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ABSTRACT 
T w o p r o j e c t s , n a m e l y , s p e c t r o s c o p i c s t u d i e s o f t h e P h i l l i p s b a n d s y s t e m o f C2 
a n d c o m p u t a t i o n a l s t u d i e s o f 0 2 - ( r a r e g a s ) v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s , h a v e b e e n 
p u r s u e d d u r i n g m y r e s i d e n c e a s a g r a d u a t e s t u d e n t . 
I n t h e s t u d y o f t h e P h i l l i p s b a n d s y s t e m o f C2, t h e ( 4 - 2 ) , ( 5 - 1 ) , ( 6 - 2 ) , ( 7 - 3 ) , a n d 
( 8 - 4 ) v i b r o n i c b a n d s w e r e o b s e r v e d u s i n g z e r o - b a c k g r o u n d l a s e r a b s o r p t i o n 
s p e c t r o s c o p y b a s e d o n a h o m e - b u i l t h i g h r e s o l u t i o n T i . ' s a p p h i r e l a s e r s p e c t r o m e t e r 
w i t h c o n c e n t r a t i o n m o d u l a t i o n t e c h n i q u e . A s e t o f s e l f - c o n s i s t e n t m o l e c u l a r 
c o n s t a n t s w i t h h i g h a c c u r a c y w e r e o b t a i n e d f r o m l e a s t - s q u a r e s f i t t i n g . T h e s e 
c o n s t a n t s a r e i n e x c e l l e n t a g r e e m e n t w i t h t h o s e f o u n d i n t h e l i t e r a t u r e . B a s e d o n 
t h e o b s e r v e d h i g h d l e v e l s i n t h e 丨IJu s t a t e , h i g h o r d e r a n h a n n o n i c c o n s t a n t s co^z^ 
a n d CO八 w e r e d e t e r m i n e d f o r t h e f i r s t t i m e . T h e s e c o n s t a n t s w i l l n o d o u b t 
p r o v i d e g o o d p r e d i c t i o n s o f t r a n s i t i o n f r e q u e n c i e s f o r f u r t h e r l a b o r a t o r y s t u d i e s a n d 
a s t r o n o m i c a l o b s e r v a t i o n s . 
T h e b i n d i n g e n e r g i e s a n d t h e e q u i l i b r i u m g e o m e t r i e s o f v a n d e r W a a l s 
c o m p l e x e s O a - H e , 0 2 - N e , a n d 0 2 - A r w e r e c a l c u l a t e d b a s e d o n f i r s t p r i n c i p l e s . I n 
g e n e r a l , t w o e q u i l i b r i u m g e o m e t r i e s ( l i n e a r a n d T - s h a p e d ) w i t h v e r y c l o s e e n e r g i e s 
c a n b e o b t a i n e d . T h e g l o b a l m i n i m u m o f t h e p o t e n t i a l d e p e n d s o n t h e l e v e l o f ab 
iii 
initio theory. It was found that the O2 bond strength was weakened as a result of 
the complex formation as expected. The intermolecular separation R is on the order 
of 3 A for all the three complexes. 
S u b m i t t e d b y C H A N W a n g - m i n g 
f o r t h e d e g r e e o f M a s t e r o f P h i l o s o p h y i n C h e m i s t r y 
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S t r u c t u r a l s t u d i e s o f m o l e c u l a r s y s t e m h a v e a l o n g h i s t o r y . S i n c e t h e 
d e v e l o p m e n t o f q u a n t u m m e c h a n i c s , t h e s t a b i l i t y o f m o l e c u l a r s y s t e m s w a s 
e x p l a i n e d b y s o l v i n g t h e S c h r o d i n g e r e q u a t i o n ' o f e l e c t r o n s i n t h e p r e s e n c e o f n u c l e i . 
S p e c t r o s c o p i c s t u d i e s o f m o l e c u l e s p r o v i d e t h e e x p e r i m e n t a l e v i d e n c e t o p r o v e t h e 
r e s u l t s o b t a i n e d i n q u a n t u m m e c h a n i c a l t r e a t m e n t s . T h e c l a s s i c b o o k s b y 
H e r z b e r g 2 - 4 i n t h e 1 9 4 0 s w h i c h g i v e a s y s t e m a t i c a c c o u n t o f t h e o b s e r v e d s p e c t r a a n d 
t h e s t r u c t u r e a n d d y n a m i c s o f m o l e c u l e s , o p e n u p t h e d i s c i p l i n e o f m o d e m 
s p e c t r o s c o p y . In f a c t n u m e r o u s d e v e l o p m e n t s h a v e b e e n m a d e i n t h e 1 9 5 0 s t o 
1 9 8 0 s f o l l o w i n g t h e s t e p s o f H e r z b e r g . 
T h e a d v a n c e s o f l a s e r s o u r c e s a n d f a s t c o m p u t e r s h a v e b r o u g h t r e v o l u t i o n a r y 
d e v e l o p m e n t s i n t h e m o l e c u l a r s t u d i e s . T h e u n i q u e c h a r a c t e r i s t i c s o f l a s e r 
r a d i a t i o n � m a k e p o s s i b l e n o t o n l y s t u d y i n g m o l e c u l a r s p e c t r a a t h i g h r e s o l u t i o n a n d 
h i g h s e n s i t i v i t y ^ b u t a l s o s t u d y i n g u l t r a f a s t m o l e c u l a r p h e n o m e n a o n a t i m e s c a l e o f 
f e m t o s e c o n d s . ^ In a d d i t i o n , t h e h i g h p o w e r a n d c o h e r e n c e o f l a s e r r a d i a t i o n s a l l o w 
t h e o b s e r v a t i o n o f h i g h - o r d e r e f f e c t s t h a t c a n n o t b e s e e n u s i n g c o n v e n t i o n a l l i g h t 
1 
sources. Due to the rapid growth of computing power of modem computers and 
the availability of advanced high-level computational packages, computational 
studies of molecules can be preformed with high accuracy. 
In t h i s t h e s i s , s t u d i e s o f r a d i c a l s a n d v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s w i l l b e d i s c u s s e d . 
B o t h t y p e s o f s y s t e m s a r e c o n s i d e r e d " u n s t a b l e " m o l e c u l e s s i n c e t h e y e i t h e r e a s i l y 
d i s s o c i a t e o r d o n o t e x i s t i n a m b i e n t t e m p e r a t u r e a n d p r e s s u r e . S t u d i e s o f i o n s a n d 
r a d i c a l s ^ p o s t g r e a t c h a l l e n g e s d u e t o t h e i r l o w a b u n d a n c e s a n d s h o r t l i f e t i m e . 
L a s e r s p e c t r o s c o p y p r o v i d e s a g e n e r a l m e a n s t h a t i s in-situ f o r p r o b i n g t h e s e s p e c i e s 
i n a r e a c t i o n s y s t e m . I n C H V H e g a s e o u s p l a s m a s , w e h a v e a p p l i e d h i g h r e s o l u t i o n 
l a s e r s p e c t r o s c o p y t o s t u d y t h e n e a r i n f r a r e d a b s o r p t i o n s . In t h i s s t u d y , w e f o u n d 
t h a t C2 a t t h e e l e c t r o n i c g r o u n d s t a t e w a s g e n e r a t e d i n t h e d i s c h a r g e s . T r a n s i t i o n s 
i n t h e ( 4 - 2 ) , ( 5 - 1 ) , ( 6 - 2 ) , ( 7 - 3 ) a n d ( 8 - 4 ) v i b r o n i c b a n d s o f t h e P h i l l i p s s y s t e m s o f C2 
w e r e m e a s u r e d u s i n g o u r h i g h r e s o l u t i o n T i : s a p p h i r e l a s e r s p e c t r o m e t e r . R e s u l t s o f 
t h i s w o r k w i l l b e d i s c u s s e d in C h a p t e r 2 . 
V a n d e r W a a l s c o m p l e x e s ^ a r e b i n a r y c o m p l e x e s f o r m e d b y h o l d i n g m o l e c u l a r 
m o n o m e r s w i t h w e a k i n t e n n o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s . T h e s e s p e c i e s o n l y e x i s t i n t h e 
g a s p h a s e a t l o w t e m p e r a t u r e a t w h i c h t h e t h e r m a l e n e r g y i s l o w e r t h a n t h e 
i n t e r a i o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s . D u e t o t h e w e a k b i n d i n g i n t e r a c t i o n , a v a r i e t y o f l a r g e 
a m p l i t u d e m o t i o n s s i m i l a r t o t h o s e f o u n d in r e a c t i o n s y s t e m s c a n o c c u r . S t u d i e s o f 
2 
v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s h a v e l o n g h e l d t h e p r o m i s e o f s h e d d i n g l i g h t o n 
u n d e r s t a n d i n g a n d c o n t r o l l i n g r e a c t i o n p a t h w a y . W h i l e l a s e r s p e c t r o s c o p y c o u p l e d 
w i t h s u p e r s o n i c free-jet e x p a n s i o n ' ® h a s d e v e l o p e d i n t o a p o w e r f u l t o o l f o r t h e 
e x p e r i m e n t a l s t u d i e s o f v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s , c o m p u t a t i o n a l s t u d i e s a r e y e t t o 
b l o s s o m . T h e 0 2 - ( r a r e g a s ) c o m p l e x e s a r e o n e o f t h e c h a l l e n g i n g s y s t e m s f o r ab 
initio c a l c u l a t i o n s b e c a u s e o f t h e s h a l l o w p o t e n t i a l w e l l . I n c h a p t e r 3 o f t h i s t h e s i s , 
s o m e c o m p u t a t i o n a l r e s u l t s t o e l u c i d a t e t h e s t a b i l i t y o f C ^ - H e , 0 2 - N e , a n d 0 2 - A r 
w i l l b e p r e s e n t e d . 
F i n a l l y , a b r i e f c o n c l u d i n g r e m a r k w i l l b e g i v e n i n C h a p t e r 4 t o s u m m a r i z e o u r 
w o r k . 
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Chapter 2 
Laser absorption spectroscopy of C2 Phillips System 
A. Introduction 
M o l e c u l a r i o n s a n d r a d i c a l s a r e s h o r t - l i v e d (<10"^ s ) a n d h i g h l y r e a c t i v e , t h u s 
m a k i n g t h e i r d e t e c t i o n a n d s t u d y d i f f i c u l t . O n t h e o t h e r h a n d , t h e y p l a y i m p o r t a n t 
r o l e s i n a w i d e r a n g e o f d i s c i p l i n e s i n s c i e n c e . F o r i n s t a n c e , t h e c a r b e n e r a d i c a l s 
(CH2), t h e m e t h y l i o n (CH3+)，and t h e h y d r o n i u m i o n (H3O+) a r e k n o w n 
i n t e r m e d i a t e s a n d t r a n s i t i o n s t a t e s i n c h e m i c a l r e a c t i o n s . S t u d i e s o f t h e m t h e r e f o r e 
p r o v i d e i n s i g h t i n u n d e r s t a n d i n g t h e m e c h a n i s m s o f t h e r e a c t i o n s . I n a d d i t i o n , 
m o l e c u l a r i o n s a n d r a d i c a l s a r e a l s o f o u n d i n v a r i o u s a s t r o n o m i c a l o b j e c t s . " 
T h e r e f o r e , t h e y c a n b e s e r v e d a s a p r o b e f o r s t u d y i n g a s t r o c h e m i s t r y a n d s t a r 
e v o l u t i o n . In a d d i t i o n t o t h e s e a p p l i c a t i o n s , s o m e m o l e c u l a r i o n s a n d r a d i c a l s a l s o 
p r e s e n t i n t e r e s t i n g q u a n t u m p h e n o m e n a s u c h a s t h e l a r g e a m p l i t u d e m o t i o n o f C2H3+ 
a s o b s e r v e d b y C r o f t o n et al.,^^ i n v e r s i o n t u n n e l i n g o f H3O+ a s o b s e r v e d b y L i u a n d 
Oka，13 a n d t h e s c r a b b l i n g o f t h e f i v e h y d r o g e n a t o m s i n CH5+ a s o b s e r v e d b y W h i t e 
et al T h e s t r u c t u r a l a n d d y n a m i c s t u d i e s o f i o n s a n d r a d i c a l s t h e r e f o r e p o s t a 
s p e c i a l c h a l l e n g e t o b o t h e x p e r i m e n t a l i s t s a n d t h e o r i s t s . 
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M a t r i x i s o l a t i o n t e c h n i q u e h a s b e e n e x t e n s i v e l y u s e d i n t h e s t u d y o f r e a c t i v e 
species. 15 S o l i d m a t r i x o f i n e r t g a s a t l o w t e m p e r a t u r e p r o v i d e s a n i d e a l 
e n v i r o n m e n t f o r i s o l a t i n g r e a c t i v e s p e c i e s . A s s h o w n i n F i g u r e 1, r e a c t i v e s p e c i e s 
a r e e m b e d d e d i n t h e i n e r t m a t r i x m a t e r i a l , w h i c h a c t s a s a p r o t e c t i v e s h i e l d f o r 
i s o l a t i o n , a n d t h u s p r e v e n t s f u r t h e r r e a c t i o n s . T h e l o w t e m p e r a t u r e o f t h e m a t r i x 
a l s o p r o l o n g s t h e l i f e t i m e o f t h e r e a c t i v e s p e c i e s d u e t o s l o w m o t i o n a n d d e c a y . 
A p p l y i n g t h i s t e c h n i q u e , J a c o x ' ^ h a s s t u d i e d n u m e r o u s r a d i c a l s a n d i o n s i n N e 
m a t r i c e s u s i n g F o u r i e r t r a n s f o r m i n f r a r e d s p e c t r o s c o p y . T h e i n f o r m a t i o n o b t a i n e d 
f r o m m a t r i x i s o l a t i o n s p e c t r o s c o p y i s u s u a l l y l i m i t e d t o v i b r o n i c f i ' e q u e n c i e s d u e t o 
t h e s e r i o u s h o m o g e n o u s a n d i n h o m o g e n e o u s s p e c t r a l b r o a d e n i n g t h a t g i v e a t y p i c a l 
s p e c t r a l w i d t h o f a b o u t 0 . 1 - 1 c m " ' . A s a r e s u l t , t h e s p e c t r a a r e u s u a l l y n o t 
r o t a t i o n a l l y r e s o l v e d . T h e h o m o g e n e o u s b r o a d e n i n g a r i s e s from t h e f a s t d e p h a s i n g 
i n t h e e x c i t e d s t a t e d u e t o s t r o n g i n t e r m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s i n t h e s o l i d s t a t e . T h e 
i n h o m o g e n e o u s b r o a d e n i n g a r i s e s from t h e f a c t t h a t e a c h m a t r i x i s o l a t e d m o l e c u l e i s 
e x p o s e d t o s l i g h t l y d i f f e r e n t m i c r o - e n v i r o n m e n t s . T h e r e s u l t i n g s o l i d s t a t e s h i f t o f 
a b s o r p t i o n frequency a r i s i n g from i n t e r m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s t h e r e f o r e v a r i e s 
d e p e n d i n g o n i n d i v i d u a l m o l e c u l e s . T h i s p h e n o m e n o n i s s h o w n i n F i g u r e 2 . 
G a s p h a s e s p e c t r o s c o p y i s a n a l t e r n a t i v e a p p r o a c h f o r in situ s t u d i e s o f r e a c t i v e 
s p e c i e s . I n t h i s c a s e , t h e l i n e b r o a d e n i n g e f f e c t i s m u c h r e d u c e d d u e t o w e a k e r 
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Figure 1 A s c h e m a t i c d i a g r a m o f m a t r i x i s o l a t i o n . T h e r e a c t i v e s p e c i e s i s 
s u r r o u n d e d b y i n e r t m a t r i x m o l e c u l e s t o p r e v e n t f u r t h e r r e a c t i o n s . 
t 擺 碰 撤 — — 
讓-
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Figure 2 A schematic diagram of inhomogeneous line profile in the solid state. 
Each inhomogeneous line broadening profile consists of a number of homogeneous 
lines with different solid state shifts. 
I n h o m o g e n e o u s l i n e p r o f i l e r e s u l t i n g 
I n t e n s i t y . , 
from a n u m b e r o i h o m o g e n e o u s l i n e s 
A ^ ^ ^ s h i f t e d b y m i c r o - e n v i r o n m e n t s i n t h e 
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i n t e r m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s a n d t h e r e f o r e r o t a t i o n a l s t r u c t u r e c a n b e r e s o l v e d . T h e 
c o m b i n a t i o n o f g a s e o u s d i s c h a r g e s a n d z e r o - b a c k g r o u n d e m i s s i o n s p e c t r o s c o p y w a s 
e x t e n s i v e l y u s e d b y H e r z b e r g " in s t u d y i n g t h e e l e c t r o n i c s p e c t r a o f r a d i c a l s . B y 
v a r y i n g t h e d i s c h a r g e c h e m i s t r y s u c h a s g a s m i x i n g r a t i o , d i s c h a r g e c u r r e n t , a n d 
t e m p e r a t u r e , o n e c a n o p t i m i z e t h e p r o d u c t i o n o f a p a r t i c u l a r s p e c i e s i n t h e d i s c h a r g e s 
f o r s p e c t r o s c o p i c s t u d i e s . 
O n t h e o t h e r h a n d , e m i s s i o n s p e c t r o s c o p y i s n o t a p p l i c a b l e i n t h e i n f r a r e d 
r e g i o n f o r r o v i b r a t i o n a l t r a n s i t i o n s b e c a u s e o f t h e s l o w s p o n t a n e o u s e m i s s i o n r a t e . 
A b s o r p t i o n s p e c t r o s c o p y in t h i s r e g i o n i s a l s o l i m i t e d b y t h e l o w s e n s i t i v i t y a s a 
r e s u l t o f d e t e c t i n g a s m a l l a b s o r p t i o n s i g n a l s i n a s t r o n g r a d i a t i o n b a c k g r o u n d . T h e 
a d v a n c e s o f l a s e r h a v e t r i g g e r e d a r e v o l u t i o n a r y d e v e l o p m e n t i n m o l e c u l a r 
s p e c t r o s c o p y . T h e h i g h r e s o l u t i o n a n d h i g h s e n s i t i v i t y a f f o r d e d b y 
z e r o - b a c k g r o u n d l a s e r a b s o r p t i o n s p e c t r o s c o p y a l l o w t h e o b s e r v a t i o n o f v e r y 
d e t a i l e d s p e c t r a l f e a t u r e s a t l o w c o n c e n t r a t i o n . A p p l y i n g a p p r o p r i a t e m o d u l a t i o n 
t e c h n i q u e , a f r a c t i o n a l a b s o r p t i o n o f J / / / �1 0 — 6 c a n b e o b t a i n e d w i t h a f a i r l y s i m p l e 
s e t u p �6 ’ 17 T h e d i s c o v e r y o f H3+ s p e c t r u m i n t h e 4 |Lim r e g i o n b y O k a ' ^ w a s t r u l y a 
c a t a l y s t f o r l a s e r s p e c t r o s c o p i c s t u d i e s o f i o n s a n d r a d i c a l s i n g a s e o u s p l a s m a s . T o 
d a t e , m o r e t h a n 6 0 i o n s a n d r a d i c a l s h a v e s i n c e b e e n i d e n t i f i e d . I n t h i s c h a p t e r , w e 
p r e s e n t o u r s t u d y o f t h e r o v i b r o n i c s p e c t r u m o f C2 g e n e r a t e d i n g a s e o u s p l a s m a o f 
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He mixed with traces of CH4 using laser absorption spectroscopy. 
S t u d y o f c a r b o n c h a i n m o l e c u l e s h a s l o n g h e l d t h e p r o m i s e o f u n r a v e l i n g t h e 
m y s t e r y o f l i f e . A s t h e s i m p l e s t m e m b e r o f t h e f a m i l y , d i a t o m i c C2 i s a l s o a n 
i m p o r t a n t s p e c i e s o f g r e a t i n t e r e s t i n v a r i o u s d i s c i p l i n e s . It h a s b e e n f o u n d i n a 
1Q 20 21 
v a r i e t y o f a s t r o n o m i c a l o b j e c t s s u c h a s t h e S u n , c a r b o n s t a r s , c o m e t s , a n d 
i n t e r s t e l l a r c louds .22 L a b o r a t o r y s t u d i e s � ] ’ 24 o f C2 f o c u s o n t h e u n d e r s t a n d i n g o f 
t h e m e c h a n i s m s o f c o m b u s t i o n a n d e x p l o s i o n a s w e l l a s i t s r o l e i n t h e f o r m a t i o n o f 
c a r b o n c l u s t e r s . T h e s t r u c t u r e o f C2 w a s a l s o o f i n t e r e s t i n t h e e a r l y d a y s o f 
q u a n t u m chemistry.^^"^^ B e c a u s e o f t h e s m a l l e n e r g y d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e l o w e s t 
s t a t e s o f t h e t r i p l e t a n d s i n g l e t m a n i f o l d s , n u m e r o u s t h e o r e t i c a l m o d e l s h a v e b e e n 
u s e d t o d e t e r m i n e w h e t h e r t h e t r u e g r o u n d s t a t e i s s i n g l e t o r t r i p l e t . I t h a s b e e n 
k n o w n t h a t C2 h a s v e r y r i c h l o w - l y i n g e l e c t r o n i c s t a t e s w i t h s t r o n g i n t e r a c t i o n s . 
S p e c t r o s c o p i c s t u d i e s o f t r a n s i t i o n s b e t w e e n t h e s e s t a t e s h a v e l e d t o t h e 
u n d e r s t a n d i n g o f t h e s t r u c t u r e o f C2. T o d a t e , a n u m b e r o f e l e c t r o n i c b a n d s y s t e m s 
h a v e b e e n o b s e r v e d i n c l u d i n g t h e S w a n s y s t e m {d ^Ilg - a "1/7"), t h e F o x - H e r z b e r g 
s y s t e m {e % - a a n d t h e B a l l i k - R a m s a y s y s t e m (d 'ig - a '77") o f t h e t r i p l e t 
m a n i f o l d , a n d t h e D e s l a n d r e s - D ' A z a m b u j a s y s t e m ( C 丨Tig - A 丨IJu), t h e M u l l i k e n 
s y s t e m (D 丨FI: - X t h e F r e y m a r k s y s t e m {E 'Zg" - A 丨Uu), a n d t h e P h i l l i p s 
s y s t e m (A 'Tl, - X ' E g ) o f t h e s i n g l e t m a n i f o l d . B a s e d o n t h e s i n g l e t - t r i p l e t 
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perturbation observed in the Phillips system, Ballik and Ramsay confirmed that the 
ground state of C2 is X ^Zg but not a ^TIu. 
T h e P h i l l i p s s y s t e m o f C2 c o r r e s p o n d i n g t o A 丨IJu - X e l e c t r o n i c t r a n s i t i o n 
i s o n e o f t h e w e a k e s t s y s t e m a m o n g t h e l o w - l y i n g e l e c t r o n i c s t a t e . A c c o r d i n g t o 
t h e ab initio c a l c u l a t i o n s b y C l e m e n t i , ^ ^ i t s o s c i l l a t o r s t r e n g t h i s o n l y 0 . 0 0 2 7 , a b o u t 
2 0 t i m e s w e a k e r t h a n t h e v a l u e o f 0 . 0 4 8 5 f o r t h e w e l l - s t u d i e d S w a n s y s t e m . T h e 
P h i l l i p s s y s t e m , w h i c h c a r r i e s t h e n a m e o f i t s d i s c o v e r e r , w a s f i r s t r e p o r t e d i n 
1948.30 In t h i s i n i t i a l w o r k , f i v e rovibronic b a n d s , ( 2 - 0 ) , ( 3 - 1 ) , ( 3 - 0 ) , ( 4 - 1 ) , a n d 
(5-2)， respec t ive ly , w e r e i d e n t i f i e d i n t h e e m i s s i o n o f d i s c h a r g e s o f a r g o n a n d 
b e n z e n e m i x t u r e . B a l l i k a n d R a m s a y � � o b s e r v e d n i n e m o r e v i b r o n i c b a n d s ( 0 - 0 ) , 
( 0 - 1 ) , ( 4 - 0 ) , (5-1)，（6-2), ( 6 - 3 ) , ( 7 - 3 ) , ( 8 - 3 ) , a n d ( 8 - 4 ) , r e s p e c t i v e l y , i n t h e e m i s s i o n o f 
c a r b o n a r c d i s c h a r g e s . T h e p h o t o g r a p h i c d e t e c t i o n u s e d i n t h e s e s t u d i e s , w h i l e 
s e n s i t i v e , w a s l i m i t e d i n t h e a c c u r a c i e s o f frequency a n d i n t e n s i t y m e a s u r e m e n t s . 
M a r e n i n a n d J o h n s o n ^ ^ r e p o r t e d a s e t o f c o n s i s t e n t p a r a m e t e r s a f t e r a c o m p r e h e n s i v e 
a n a l y s i s o f t h e a v a i l a b l e d a t a i n 1 9 7 0 . N u m e r o u s t h e o r e t i c a l s t u d i e s h a v e b e e n 
r e p o r t e d s i n c e B a l l i k a n d R a m s a y , w h i l e e x p e r i m e n t a l w o r k w a s l a g g e d b e h i n d u n t i l 
t h e a d v a n c e s o f F o u r i e r t r a n s f o r m s p e c t r o s c o p y i n 1 9 7 0 s . I n 1 9 7 7 , C h a u v i l l e et 
a l ? ^ r e c o r d e d , i n a d d i t i o n t o s o m e p r e v i o u s l y r e p o r t e d b a n d s , f i v e n e w b a n d s ( 0 - 2 ) , 
( 1 - 2 ) , ( 1 - 0 ) , ( 2 - 1 ) , a n d ( 4 - 2 ) , r e s p e c t i v e l y , u s i n g F o u r i e r t r a n s f o r m e m i s s i o n 
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s p e c t r o s c o p y in t h e n e a r i n f r a r e d r e g i o n . In 1 9 8 8 , D a v i s et al^^ e x t e n d e d t h e 
m e a s u r e m e n t t o a b o u t 2 . 5 jiim r e g i o n f o r t h e ( 2 - 3 ) , (1-3)，and ( 2 - 4 ) b a n d s , 
r e s p e c t i v e l y . D o u a y et al?^ r e p o r t e d a c c u r a t e m e a s u r e m e n t s o f v i b r o n i c b a n d s 
( 3 - 3 ) , ( 4 - 4 ) , ( 5 - 5 ) , ( 3 - 5 ) , a n d ( 4 - 6 ) , r e s p e c t i v e l y , t h a t a l l o w e d t h e d e t e r m i n a t i o n o f 
h i g h a n h a r m o n i c i t y c o n s t a n t s co^z^ a n d co^a^ in t h e X ^Ig s t a t e . A s u m m a r y o f 
t h e o b s e r v e d v i b r o n i c b a n d s in t h e C i P h i l l i p s s y s t e m is g i v e n in T a b l e 1. 
In o u r s e a r c h o f CH2+ i o n s in p l a s m a o f t r a c e CH4 i n H e , w e h a v e o b s e r v e d t h e 
v i b r o n i c b a n d s o f t h e C2 P h i l l i p s s y s t e m u s i n g z e r o - b a c k g r o u n d l a s e r a b s o r p t i o n 
s p e c t r o s c o p y . In c o n t r a s t t o t h e p r e v i o u s s t u d i e s in w h i c h C2 w a s p r o d u c e d from 
t h e f r a g m e n t a t i o n o f p o l y - c a r b o n s p e c i e s , C2 w a s p r o d u c e d from t h e f o r m a t i o n o f 
c a r b o n - c a r b o n b o n d . In a d d i t i o n , d r a s t i c d i s c h a r g e c o n d i t i o n s w e r e u s e d i n t h e 
p r e v i o u s s t u d i e s i n o r d e r t o p o p u l a t e t h e e x c i t e d e l e c t r o n i c s t a t e s o f C2 f o r t h e 
o b s e r v a t i o n o f e m i s s i o n . In c a r r y i n g o u t o u r a b s o r p t i o n e x p e r i m e n t s , m u c h m i l d e r 
d i s c h a r g e s w e r e u s e d f o r t h e p o p u l a t i o n o f C2 i n t h e g r o u n d s t a t e . V i b r o n i c b a n d s 
( 4 - 2 ) ( i n t h e 1 0 7 5 0 c m " ' r e g i o n ) a n d t h e ( 8 - 4 ) , ( 7 - 3 ) , ( 6 - 2 ) , a n d ( 5 - 1 ) b a n d s o f t h e 
A d = 4 s e q u e n c e ( r a n g i n g f r o m 1 3 0 0 0 c m " ' t o 1 4 1 5 0 c m " ' ) o f t h e C2 P h i l l i p s s y s t e m 
h a v e b e e n r e c o r d e d u s i n g o u r h o m e - b u i l t h i g h r e s o l u t i o n T i : s a p p h i r e l a s e r 
s p e c t r o m e t e r . T h e s e s p e c t r a p r o v i d e a c c u r a t e m e a s u r e m e n t s w i t h a n u n c e r t a i n t y o f 
< 0 . 0 0 3 c m " ' . T h e s e m e a s u r e m e n t s c o m b i n i n g w i t h t h o s e b y D o u a y et cd” f o r m a 
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Table 1 Summary of the vibronic bands in C2 Phillips system studied using 
emission spectroscopy. 
Ao) - 2 - 1 0 1 2 3 4 5 
D'-D" 0-23’4’5 O-12，3’5 Q - O ^ ' ^ 1 - 0 ^ 3 -01 ’2 4 - 0 ' 
1-34，5 1-23’5 2-13 3-11’3 4-11，2 5-1^  
2-44，5 2-34，5 4 - 2 ^ 5-2i，2 6 - 2 2 
3-55 3-35 6-32 7-32 8-32 
4-65 “5 8-42 
5 - 5 5 
* r e d l a b e l i n d i c a t e d o u r r e s u l t s 
1 R e f . 3 0 . 
2 R e f . 3 1 . 
3 R e f . 3 3 . 
4 R e f . 3 4 
5 R e f . 3 5 . 
12 
se t o f h i g h l y a c c u r a t e d a t a c o v e r i n g h i g h v i b r a t i o n a l l e v e l s i n b o t h g r o u n d a n d 
e x c i t e d e l e c t r o n i c s t a t e s . A s w e d i s c u s s b e l o w , a se t o f h i g h q u a l i t y e q u i l i b r i u m 
s p e c t r o s c o p i c p a r a m e t e r s o f C2 c a n t h e n b e o b t a i n e d from t h e l e a s t - s q u a r e s f i t t i n g o f 
t h e c o m b i n e d d a t a . 
B. Quantum mechanics of C2 
T h e q u a n t u m m e c h a n i c s o f C2 h a s b e e n e x t e n s i v e l y s t u d i e d . A s a 
h o m o n u c l e a r d i a t o m i c m o l e c u l e , it b e l o n g s t o D - h m o l e c u l a r s y m m e t r y g r o u p w i t h 
f o u r p e r m u t a t i o n - i n v e r s i o n o p e r a t i o n s , n a m e l y E , ( 1 2 ) , E * , a n d (12)* .^^ T h e 
c o r r e s p o n d i n g c h a r a c t e r t a b l e o f Do^h g r o u p s h o w n in T a b l e 2 h a s f o u r i r r e d u c i b l e 
r e p r e s e n t a t i o n s , 5 i 7 / , aZg', a n d s Z i � . T h e ( s , a ) , (+，-), a n d ( g , u ) 
c o r r e s p o n d t o t h e s y m m e t r i c a n d a n t i s y m m e t r i c p r o p e r t i e s u n d e r t h e p e r m u t a t i o n 
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(12)，space i n v e r s i o n E*，and p e r m u t a t i o n - i n v e r s i o n ( 1 2 ) * , r e s p e c t i v e l y . S i n c e C 
i s a b o s o n w i t h z e r o n u c l e a r s p i n , t h e to t a l w a v e f u n c t i o n o f C2 s h o u l d b e i n v a r i a n t 
u n d e r ( 1 2 ) p e r m u t a t i o n t o s a t i s f y t h e P a u l i p r i n c i p l e ? A s a r e s u l t , t h e t o t a l 
w a v e f u n c t i o n o f C2 b e l o n g s t o e i t h e r s Eg r e p r e s e n t a t i o n w i t h p o s i t i v e p a r i t y o r 
s Zu r e p r e s e n t a t i o n w i t h n e g a t i v e pa r i t y . S i n c e t h e t o t a l w a v e f u n c t i o n i s o f s 
s y m m e t r y , s t a t e s w i t h p o s i t i v e p a r i t y a r e a l w a y s o f g s y m m e t r y w h e r e a s s t a t e s w i t h 
n e g a t i v e p a r i t y w i t h u s y m m e t r y . 
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Table 2 Character table of Dooh group. 
E ( 1 2 ) E * ( 1 2 ) * 
•si：/ 1 1 1 1 
a Z : 1 — 1 1 — 1 
a l g - 1 - 1 - 1 1 
s Z ; 1 1 - 1 - 1 
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7 Q 
Under the Bom-Oppenheimer approximation, the total waveflinction 中,is 
expressed as 
中 , = 中 义 中 又 （2.1) 
w h e r e % a n d 中 a r e e l e c t r o n i c , v i b r a t i o n a l , r o t a t i o n a l , a n d n u c l e a r 
s p i n w a v e f i i n c t i o n s , r e s p e c t i v e l y . I n c o n s i d e r i n g t h e s y m m e t r y p r o p e r t i e s o f t h e 
t o t a l w a v e f l i n c t i o n , o n e c a n s e p a r a t e l y c o n s i d e r t h e s y m m e t r y p r o p e r t y o f e a c h 
c o m p o n e n t w a v e f l i n c t i o n a n d t h e n c o m b i n e t h e m a c c o r d i n g l y . 
T h e n u c l e a r s p i n w a v e f u n c t i o n o f C2 i s a l w a y s t o t a l l y s y m m e t r i c a s e x p e c t e d 
f o r z e r o s p i n n u c l e i . F o r t h e g r o u n d e l e c t r o n i c state、丨 i；/) o f C2, t h e e l e c t r o n i c 
a n d v i b r a t i o n a l w a v e f i i n c t i o n s b e l o n g t o t h e t o t a l l y s y m m e t r i c r e p r e s e n t a t i o n s 
T h e s y m m e t r y p r o p e r t y o f r o t a t i o n a l w a v e f u n c t i o n t h e r e f o r e d e t e r m i n e s t h e 
s y m m e t r y o f t h e t o t a l w a v e f u n c t i o n i n t h e g r o u n d e l e c t r o n i c s t a t e . I t i s k n o w n t h a t 
d i a t o m i c r o t a t i o n a l w a v e f i i n c t i o n s a r e e x p r e s s e d b y s p h e r i c a l h a r m o n i c s ^ ^ s p e c i f i e d 
b y q u a n t u m n u m b e r s J a n d M? S i n c e t h e r o t a t i o n a l w a v e f i i n c t i o n s \ J , M ) 
t r a n s f o r m a c c o r d i n g t o t h e f o l l o w i n g " 
E*\j,M) = i-\y\J,M) and 卵、 
B a s e d o n t h i s r e l a t i o n , t h e P a u l i principle�？ i s s a t i s f i e d o n l y w h e n t h e / - v a l u e i s 
e v e n , a n d h e n c e , t h e r o t a t i o n a l l e v e l s w i t h o d d J - v a l u e m u s t h a v e z e r o p o p u l a t i o n . 
T h e r e f o r e , a l l t h e o d d J r o t a t i o n a l l e v e l s a r e f o r b i d d e n i n t h e 丨 s t a t e o f C2 a n d a l l 
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e v e n y r o t a t i o n a l l e v e l s a r e o f e q u a l n u c l e a r s p i n w e i g h t . 
F o r t h e e x c i t e d e l e c t r o n i c s t a t e , t h e n o n - z e r o e l e c t r o n i c o r b i t a l a n g u l a r 
m o m e n t u m c o u p l e s w i t h t h e r o t a t i o n a l a n g u l a r m o m e n t u m t o g i v e rise t o t h e 
A - d o u b l i n g , w h i c h s p l i t s e a c h r o t a t i o n a l l e v e l i n t o d o u b l e t s w i t h o p p o s e d p a r i t y . 
A s a r e s u l t o f t h i s c o u p l i n g , t h e l o w e s t J in t h e A ‘ Uu s t a t e i s 1 i n s t e a d o f 0 . S i n c e 
t h e e l e c t r o n i c w a v e f t i n c t i o n i n t h e 丨 I I u s t a t e i s o f u s y m m e t r y , t h e o n l y a l l o w e d 
r o v i b r o n i c l e v e l s m u s t h a v e n e g a t i v e p a r i t y a s d i s c u s s e d e a r l i e r . W h i l e t h e 
v i b r a t i o n a l a n d n u c l e a r w a v e f l i n c t i o n s r e m a i n p o s i t i v e p a r i t y , t h e r o t a t i o n a l 
w a v e f u n c t i o n s b e h a v e a s t h o s e f o r s y m m e t r i c t o p m o l e c u l e s w i t h Q r e p l a c i n g K . 
I n t h e c a s e o f s i n g l e t s t a t e s , w e h a v e Q = A . A p p l y i n g t h e s a m e r e q u i r e m e n t s f o r 
t h e t o t a l w a v e f t i n c t i o n , it c a n b e s h o w n t h a t o n l y t h e s t a t e s i n t h e A - d o u b l e t w i t h 
s Eu s y m m e t r y a r e a l l o w e d b y t h e P a u l i p r i n c i p l e . ^ ^ In o t h e r w o r d s , t h e p o p u l a t e d 
l e v e l s i n e a c h w i t h A - d o u b l e t a r e t h o s e w i t h n e g a t i v e p a r i t y . 
T h e s e l e c t i o n r u l e s f o r P h i l l i p s s y s t e m o f C2 f o l l o w t h e t y p i c a l s e l e c t i o n r u l e s 
f o r 丨III丨卜 t r a n s i t i o n s . T h e s e r u l e s a r e a n d g ^ u t o g e t h e r w i t h 
t h e r o t a t i o n a l s e l e c t i o n r u l e A c / = 0 , 土1. T r a n s i t i o n s a l l o w e d b y t h e s e s e l e c t i o n r u l e s 
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Figure 3 Transitions of C2 allowed by the selection rules. Dotted lines represent 
forbidden rotational levels. The symmetry labels of each levels are also shown. 
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C. Experimental details 
T h e a p p a r a t u s u s e d i n o u r s t u d i e s i s s h o w n s c h e m a t i c a l l y i n F i g u r e 4 . It i s 
c o m p o s e d o f t h r e e p a r t s : a h i g h r e s o l u t i o n n e a r i n f r a r e d l a s e r s p e c t r o m e t e r , a n A C 
d i s c h a r g e p o w e r s u p p l y , a n d a m u l t i - t r a v e r s a l h o l l o w c a t h o d e d i s c h a r g e c e l l . T h e 
c o m p l e t e s e t u p o f t h e e x p e r i m e n t i s b u i l t from s c r a t c h f r o m v a r i o u s c o m p o n e n t s . 
T h e d e t a i l s o f e a c h p a r t a r e d i s c u s s e d b e l o w . 
(1) High resolution near infrared laser spectrometer 
T h e d e t a i l s o f o u r h o m e - b u i l t h i g h r e s o l u t i o n l a s e r s p e c t r o m e t e r c a n b e f o u n d 
elsewhere.4o T h e m a i n c o m p o n e n t i s t h e t i t a n i u m - d o p e d s a p p h i r e ring l a s e r 
( T i : s a p p h i r e ring l a s e r ) , w h i c h c o v e r s t h e n e a r i n f r a r e d r e g i o n from 1 0 6 0 0 t o 1 4 2 5 0 
c m " ' . T h e T i : s a p p h i r e r i n g l a s e r i s o p t i c a l l y p u m p e d b y a 15 W m u l t i - l i n e s A r g o n 
i o n l a s e r t o g i v e a t y p i c a l o u t p u t o f 1.5 W n e a r i n f r a r e d r a d i a t i o n w i t h a s p e c t r a l 
p u r i t y o f � 5 0 0 k H z r o o t - m e a n - s q u a r e j i t t e r i n g . T h e i n f r a r e d r a d i a t i o n i s c a l i b r a t e d 
p r i m a r i l y a g a i n s t a w a v e l e n g t h m e t e r w i t h a n a c c u r a c y o f 0 . 0 0 1 c m ~ ' . A 3 0 0 - M H z 
s p e c t r u m a n a l y z e r a n d a n h r e f e r e n c e g a s ce l l w e r e a l s o u s e d a s a s e c o n d a r y 
c a l i b r a t i o n d e v i c e . T h e t y p i c a l a c c u r a c y o f t h i s c a l i b r a t i o n p r o c e d u r e i s 0 . 0 0 3 c m " ' . 
T h e s i g n a l s r e c o r d e d b y a S i P I N d i o d e d e t e c t o r a r e u s u a l l y p r o c e s s e d u s i n g t h e 
l o c k - i n a m p l i f i c a t i o n ( a l s o k n o w n a s p h a s e - s e n s i t i v e d e t e c t i o n ) t e c h n i q u e a n d t h e n 
















































































































































































































































































































s e n s i t i v e d e t e c t i o n a l l o w s t h e m e a s u r e m e n t s o f v e r y w e a k m o d u l a t e d s i g n a l s i n a 
n o i s y r a n d o m b a c k g r o u n d . A n i n - h o u s e p r o g r a m h a s b e e n w r i t t e n u s i n g 
L a b V I E W ® f o r t h e f r e q u e n c y c a l i b r a t i o n , d a t a a c q u i s i t i o n , a n d d a t a s t o r a g e . T h e 
d e t a i l s o f t h e d a t a a c q u i s i t i o n s o f t w a r e c a n b e f o u n d e l sewhere ."^ ' 
In o r d e r t o i m p r o v e t h e s e n s i t i v i t y f o r a b s o r p t i o n s p e c t r o s c o p y t o s t u d y s p e c i e s 
a t l o w c o n c e n t r a t i o n , w e e m p l o y e d t h e c o n c e n t r a t i o n m o d u l a t i o n t e c h n i q u e , w h i c h i s 
a z e r o - b a c k g r o u n d l o c k - i n s c h e m e . U n l i k e t y p i c a l a b s o r p t i o n s p e c t r o s c o p y i n 
w h i c h s m a l l a b s o r p t i o n s i g n a l s a r e d e t e c t e d f r o m a s t r o n g r a d i a t i o n b a c k g r o u n d o f 
t h e s o u r c e , c o n c e n t r a t i o n m o d u l a t i o n t e c h n i q u e r e j e c t s t h e p o w e r w i t h r a n d o m n o i s e 
o f t h e r a d i a t i o n s o u r c e t o a c h i e v e z e r o - b a c k g r o u n d d e t e c t i o n o f t h e a b s o r p t i o n 
s i g n a l s . T h i s i s d o n e b y m o d u l a t i n g t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s p e c i e s a n d h e n c e t h e 
c o r r e s p o n d i n g a b s o r p t i o n s i g n a l s a n d t h e n p r o c e s s i n g t h e d e t e c t o r s i g n a l s w i t h a 
l o c k - i n a m p l i f i e r ( p h a s e s e n s i t i v e d e t e c t o r ) r e f e r e n c e d a t t h e frequency o f 
m o d u l a t i o n . S i n c e t h e n o i s y p o w e r o f t h e l a s e r s o u r c e a r e n o t m o d u l a t e d , t h e y a r e 
r e j e c t e d b y t h e l o c k - i n a m p l i f i e r i n s i g n a l p r o c e s s i n g . A s a r e s u l t , o n l y a b s o r p t i o n 
s i g n a l s d u e t o s p e c i e s o f i n t e r e s t a r e m e a s u r e d . A d e t e c t i o n s e n s i t i v i t y o f �1 0 — 5 丈。 
10—6 c a n b e e a s i l y a c h i e v e d u s i n g t h i s m o d u l a t i o n t e c h n i q u e . 
C o n c e n t r a t i o n m o d u l a t i o n t e c h n i q u e i s p a r t i c u l a r l y u s e f u l f o r s p e c i e s w i t h f i n i t e 
l i f e t i m e s i n c e t h e c o n c e n t r a t i o n m o d u l a t i o n c a n b e d o n e e a s i l y b y p e r i o d i c 
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p r o d u c t i o n o f t h e s p e c i e s . A s l o n g a s t h e l i f e t i m e o f t h e s p e c i e s i s s h o r t e r t h a n h a l f 
t h e p r o d u c t i o n c y c l e , a p e r i o d i c v a r i a t i o n o f t h e c o n c e n t r a t i o n c a n b e o b t a i n e d . In 
t h e c a s e o f C2, t h i s w a s d o n e b y d i s c h a r g i n g t h e C H V H e g a s m i x t u r e i n a h o l l o w 
c a t h o d e ce l l u s i n g A C h i g h v o l t a g e . B e c a u s e o f t h e c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e h o l l o w 
c a t h o d e c e l l , g a s d i s c h a r g e o n l y o c c u r r e d i n h a l f o f t h e d i s c h a r g e c y c l e . T h i s c a n 
b e s e e n from t h e d i s c h a r g e c u r r e n t s h o w n i n F i g u r e 5 . A s a r e s u l t , t h e 
c o n c e n t r a t i o n o f t h e i o n s a n d r a d i c a l s a n d h e n c e t h e c o r r e s p o n d i n g a b s o r p t i o n s i g n a l 
v a r i e d p e r i o d i c a l l y . T h e d e t a i l s o f t h e d i s c h a r g e s w i l l b e d i s c u s s e d b e l o w . 
(2) AC discharge power supply 
T h e A C h i g h v o l t a g e p o w e r s u p p l y w a s a s s e m b l e d from t h r e e m a j o r 
c o m p o n e n t s , a ftinction g e n e r a t o r , a n a u d i o a m p l i f i e r ( C r o w n M A - 3 6 0 0 V Z ) , a n d a 
p a i r o f a u d i o t r a n s f o r m e r s . T h e f u n c t i o n g e n e r a t o r o u t p u t s s i n u s o i d a l w a v e s a t 
f r e q u e n c y 5 - 1 0 k H z t o f e e d i n t o t h e t w o c h a n n e l s o f t h e a u d i o a m p l i f i e r . T h e 
a m p l i f i e d o u t p u t f r o m e a c h c h a n n e l o f t h e a m p l i f i e r i s t h e n s t e p p e d u p i n v o l t a g e t o 
a b o u t 2 k V u s i n g a n a u d i o t r a n s f o r m e r . T h e t w o h i g h v o l t a g e o u t p u t c h a n n e l s a r e 
t h e n u s e d f o r g a s d i s c h a r g e a t b o t h e n d s o f t h e h o l l o w c a t h o d e t u b e . T h i s s i m p l e 
d e s i g n a l l o w s h i g h d i s c h a r g e c u r r e n t o f � 2 . 5 A a t � 2 - 3 kV. N e v e r t h e l e s s , t h e s e 
w o r k i n g c o n d i t i o n s r e q u i r e v e r y e f f i c i e n t c o o l i n g . I n a n o r m a l o p e r a t i o n , a 
d i s c h a r g e c u r r e n t o f a b o u t 1 A is u s e d . F i g u r e 4 s h o w s t h e s c h e m a t i c d i a g r a m o f 
2 1 
Figure 5 The discharge current diagram measured across a 1 U resistor. The 
discharge is periodically on and off as shown by the discharge current. Ions are 
p r o d u c e d w h e n d i s c h a r g e i s o n . 
• 
• • • • • • • U H 
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our home-built discharge power supply in operation. 
(3) Hollow cathode discharge cell 
T h e m a i n b o d y o f o u r h o l l o w c a t h o d e ce l l i s t h e c a t h o d e m a d e o f a s t a i n l e s s 
s t e e l t u b e o f 2 - m i n l e n g t h a n d 2 - i n c h i n d i a m e t e r . It i s s u r r o u n d e d b y a s t a i n l e s s 
s t e e l c o o l i n g j a c k e t f o r t h e c i r c u l a t i o n o f e t h a n o l a t a b o u t 2 0 0 K f r o m a l o w 
t e m p e r a t u r e c i r c u l a t o r . A p u m p i n g p o r t i s i n s t a l l e d at t h e c e n t e r o f t h e c a t h o d e t u b e 
f o r m a i n t a i n i n g s t e a d y p r e s s u r e a n d g a s flow d u r i n g t h e d i s c h a r g e s . A p a i r o f P y r e x 
g l a s s t u b e s w i t h s i d e - a r m s w a s c o n n e c t e d a t b o t h e n d s o f t h e c a t h o d e t u b e . T h e 
d i s c h a r g e c e l l i s s e a l e d w i t h g l a s s w i n d o w s at B r e w s t e r a n g l e . A p a i r o f 
g o l d - c o a t e d h i g h - r e f l e c t i v e s p h e r i c a l m i r r o r s o f r a d i i o f c u r v a t u r e o f 2 . 5 m w a s 
p l a c e d a l o n g t h e o p t i c a l a x i s a t e i t h e r e n d o f t h e ce l l t o s e t u p t h e m u l t i - t r a v e r s a l 
c o n f i g u r a t i o n t o i n c r e a s e t h e e f f e c t i v e o p t i c a l p a t h . T h i s W h i t e cell"^^ d e s i g n a l l o w s 
a t o t a l o f 2 4 p a s s e s w i t h a n e f f e c t i v e p a t h o f 4 8 m . T h e c o m p l e t e d i s c h a r g e s y s t e m 
i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 
(4) Generation of C2 radicals 
T h e g a s m i x t u r e u s e d f o r t h e g e n e r a t i o n o f C2 r a d i c a l s i s c o m p o s e d o f C f V H e 
a t a r a t i o o f 1 : 1 7 0 . T h e g a s i s i n t r o d u c e d t o t h e h o l l o w c a t h o d e c e l l from t h e 
s i d e - a r m s o f t h e e n d g l a s s t u b e s a s s h o w n i n F i g u r e 4 . A c o n t i n u o u s g a s f l o w a t a 
t o t a l p r e s s u r e o f � 8 6 0 m T o r r w e r e m a i n t a i n e d u s i n g a R o o t s p u m p s t a t i o n ( A l c a t e l 
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R S V 6 0 1 b a c k e d b y E d w a r d s E 2 M 8 0 ) . G a s e o u s p l a s m a w a s g e n e r a t e d b y 
d i s c h a r g i n g t h e g a s m i x t u r e u s i n g � 5 k H z A C h i g h v o l t a g e a t �1 . 5 k V ( p e a k - t o - p e a k ) 
w i t h a p e a k c u r r e n t o f 1 - 1 . 5 A . T h e d i s c h a r g e p l a s m a w a s c o o l e d w i t h e t h a n o l 
e q u i l i b r a t e d a t 2 0 0 K t o r e m o v e t h e h e a t g e n e r a t e d d u r i n g t h e d i s c h a r g e p r o c e s s . 
T h i s s e t u p a l l o w s t h e s p e c i e s g e n e r a t e d i n t h e d i s c h a r g e t o b e m o d u l a t e d e f f e c t i v e l y 
s i n c e t h e l i f e t i m e o f t h e r a d i c a l s a n d i o n s a r e i n t h e o r d e r o f m i c r o s e c o n d s . T h e 
d i s c h a r g e c h e m i s t r y w a s o p t i m i z e d b y m o n i t o r i n g t h e c h a n g e o f a b s o r p t i o n s i g n a l s a t 
d i f f e r e n t g a s m i x t u r e s . F i g u r e 6 s h o w s t h e i n t e n s i t y c h a n g e o f C2 a t d i f f e r e n t CH4 
p r e s s u r e . H e p r e s s u r e d o e s n o t h a v e m u c h e f f e c t o n t h e C2 s i g n a l s w h e n i t s 
p r e s s u r e w a s a b o v e 8 0 0 m T o r r . T h e s p e c t r u m r e p o r t e d h e r e w a s recorded a t 
o p t i m i z e d c o n d i t i o n s . D u e t o t h e c a r b o n s o o t f o r m e d o n t h e s u r f a c e o f t h e h o l l o w 
c a t h o d e t u b e , t h e d i s c h a r g e b e c o m e s u n s t a b l e a f t e r o p e r a t i n g f o r a b o u t 10 h o u r s . 
S t a b l e d i s c h a r g e s c a n b e r e c o v e r e d a f t e r c l e a n i n g a n d r e - p o l i s h i n g t h e h o l l o w 
c a t h o d e t u b e . 
D. Observation 
A f t e r c o m p l e t i n g t h e e x p e r i m e n t a l s e t u p , t h e p e r f o r m a n c e w a s t e s t e d . A s 
s h o w n i n F i g u r e 7 , t h e a b s o r p t i o n s o f N2+ w e r e r e c o r d e d w i t h g o o d s i g n a l - t o - n o i s e 
r a t i o . B a s e d o n t h e o b s e r v e d S / N r a t i o , w e e s t i m a t e d t h e d e t e c t i o n l i m i t o f o u r 
24 
Figure 6 Optimization of methane concentration in the gaseous plasma. The He 
partial pressure was about 860 mTorr, 
Relative Intensity against Methane Pressure 
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system to be All I ~2 x 10—6 (Figure 7) in fractional absorption. This sensitivity is 
typically expected for concentration modulation. 
I n c a r r y i n g o u t t h e s p e c t r o s c o p i c s t u d y o f C2, w e u s e d t h e C H ^ H e g a s m i x t u r e 
a s d i s c u s s e d e a r l i e r . T h e C2 a b s o r p t i o n s i g n a l s w e r e o p t i m i z e d a t a m e t h a n e 
p r e s s u r e o f a b o u t 5 m T o r r i n a t o t a l p r e s s u r e o f 8 6 0 m T o r r a s s h o w n i n F i g u r e 6 . 
T w o f r e q u e n c y r e g i o n s r a n g i n g from 1 0 6 0 0 - 1 0 8 5 0 c m " ' a n d from 1 3 0 0 0 - 1 4 2 5 0 c m ~ ' 
h a v e b e e n c o v e r e d i n t h i s s t u d y u s i n g o u r h o m e - b u i l t h i g h r e s o l u t i o n T i : s a p p h i r e 
l a s e r s p e c t r o m e t e r . F i v e v i b r a t i o n a l b a n d s o f a t o t a l o f 1 3 7 t r a n s i t i o n s d u e t o t h e 
P h i l l i p s b a n d s y s t e m w e r e o b s e r v e d . T h e y w e r e a s s i g n e d t o t h e ( 4 - 2 ) , ( 5 - 1 ) , ( 6 - 2 ) , 
( 7 - 3 ) , a n d ( 8 - 4 ) v i b r o n i c b a n d s b a s e d o n t h e o b s e r v a t i o n o f B a l l i k a n d R a m s a y ^ ' a n d 
C h a u v i l l e et al^^ T h e o b s e r v e d S / N r a t i o v a r i e s from � 2 0 f o r t h e s t r o n g t r a n s i t i o n s 
t o �2 f o r t h e w e a k t r a n s i t i o n s . A c o m p u t e r - r e g e n e r a t e d s t i c k s p e c t r u m o f o b s e r v e d 
t r a n s i t i o n s w i t h r e l a t i v e i n t e n s i t y i s s h o w n i n F i g u r e 8. I n t h e i n s e t o f F i g u r e 8 w e 
a l s o s h o w t h e e x p e r i m e n t a l t r a c e o f t h e ( 4 - 2 ) b a n d i n t h e 1 0 8 4 0 cm—i r e g i o n t o 
i l l u s t r a t e t h e S / N r a t i o . 
T h e o b s e r v e d C2 t r a n s i t i o n s g a v e a t y p i c a l l i n e w i d t h o f ~ 0 . 0 3 0 c m ~ ' ( F W H M ) 
a s s h o w n i n F i g u r e 9， c o r r e s p o n d i n g t o a t r a n s l a t i o n a l t e m p e r a t u r e o f � 3 8 0 K . F o r 
a l l o b s e r v e d r o v i b r o n i c b a n d s , r o t a t i o n a l l e v e l s o f J - v a l u e u p t o a b o u t 2 0 w e r e 
o b s e r v e d . T h e r o t a t i o n a l t e m p e r a t u r e w a s t h e n e s t i m a t e d t o b e a b o u t 2 6 0 K b a s e d 
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^ 0 1 —• P o 
o n t h e o b s e r v e d r e l a t i v e i n t e n s i t y a s s u m i n g a B o l t z m a n n d i s t r i b u t i o n . T h e f a c t t h a t 
b o t h r o t a t i o n a l a n d t r a n s l a t i o n a l t e m p e r a t u r e s w e r e h i g h e r t h a n t h e c o o l a n t 
t e m p e r a t u r e ( 2 0 0 K ) s u g g e s t s t h a t t h e r m a l e q u i l i b r i u m m a y n o t b e r e a c h e d i n t h e 
g a s e o u s p l a s m a . 
E. Spectroscopic analysis 
B a s e d o n t h e p r e v i o u s d i s c u s s i o n o n t h e q u a n t u m m e c h a n i c o f C2 a n d t h e 
p r e v i o u s o b s e r v a t i o n o f B a l l i k a n d R a m s a y , ^ ' t h e o b s e r v e d t r a n s i t i o n s i n e a c h 
v i b r o n i c b a n d w e r e a s s i g n e d t o e i t h e r P, Q, o r R b r a n c h e s a n d f i t t e d t o t h e s t a n d a r d 
H a m i l t o n i a n 3 4 f o r �I J u <— e l e c t r o n i c t r a n s i t i o n : 
a = a+B ,J'{J' +\)-D,[j'(/ + 1 ) ] ' - B „ f ( / + 1) + D , , [ / . ( / ' + 1 ) ] ' 
” 丨’ 丨’ ” （2 3) 
土 1 / + � [J V , + 1)]2} ( c m - ' ) • 
+ s i g n f o r P - b r a n c h a n d / ^ - b r a n c h 
- s i g n f o r ！2-branch 
T h e p a r a m e t e r s c a r r y t h e u s u a l m e a n i n g i n s p e c t r o s c o p y . T h e 士 s i g n i n E q . 2 . 3 
a c c o u n t s f o r t h e f a c t t h a t t h e P a n d R b r a n c h e s a r e a s s o c i a t e d t o t h e u p p e r l e v e l o f 
t h e 八 d o u b l e t w h e r e a s t h e Q b r a n c h i s a s s o c i a t e d t o t h e l o w e r l e v e l o f A d o u b l e t a s 
d i s c u s s e d e a r l i e r . T h e b a n d - s p e c i f i c m o l e c u l a r c o n s t a n t s o b t a i n e d from t h e 
l e a s t - s q u a r e s f i t t i n g a r e l i s t e d i n T a b l e 3 . T h e a s s i g n e d t r a n s i t i o n s t o g e t h e r w i t h t h e 





































































































































































































































































































% ol c 巴 
Table 4 Wavenumbers of the lines in (4-2) band of the C2 Phillips band system. 
Difference (cm"') Observed value Calculated value Branch J-values , , (Observed value -(cm—') (cm-') 
Calculated value) 
2 10824.7899 10824.7876 0.0023 
4 10815.3379 10815.3423 -0.0044 
6 10804.0192 10804.0198 -0.0006 
8 10790.8331 10790.8222 0.0109 
P 
10 10775.7612 10775.7516 0.0096 
12 10758.8094 10758.8108 -0.0014 
14 10740.0009 10740.0027 -0.0018 
16 10719.3350 10719.3304 0.0047 
2 10830.9473 10830.9455 0.0018 
4 10827.6582 10827.6590 -0.0008 
6 10822.4922 10822.4946 -0.0024 
8 10815.4444 10815.4527 -0.0083 
Q 10 10806.5295 10806.5335 -0.0040 
12 10795.7358 10795.7374 -0.0016 
14 10783.0672 10783.0649 0.0023 
16 10768.5208 10768.5165 0.0043 
18 10752.1042 10752.0930 0.0112 
0 10835.4312 10835.4322 -0.0010 
2 10840.1779 10840.1778 0.0001 
4 10843.0402 10843.0416 -0.0013 
6 10844.0273 10844.0229 0.0044 
8 10843.1126 10843.1216 -0.0090 
R 
10 10840.3319 10840.3374 -0.0055 
12 10835.6730 10835.6708 0.0022 
14 10829.1178 10829.1223 -0.0045 
16 10820.6731 10820.6929 -0.0198 
18 10810.3573 10810.3836 -0.0263 
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Table 4 Wavenumbers of the lines in (4-2) band of the C2 Phillips band system. 
Difference (cm~') Observed value Calculated value Branch J-values , , (Observed value — (cm"') (cm"') 
Calculated value) 
2 14110.6324 14110.6298 0.0026 
4 14100.7470 14100.7503 -0.0033 
6 14088.7071 14088.7060 0.0012 
8 14074.4976 14074.4985 -0.0009 
10 14058.1269 14058.1300 -0.0031 
P 
12 14039.6005 14039.6023 -0.0018 
14 14018.9184 14018.9179 0.0005 
16 13996.0801 13996.0790 0.0011 
18 13971.0934 13971.0885 0.0049 
20 13943.9455 13943.9489 -0.0034 
2 14116.7149 14116.7184 -0.0035 
4 14112.9434 14112.9278 0.0156 
6 14106.9700 14106.9714 -0.0014 
8 14098.8502 14098.8498 0.0004 
10 14088.5645 14088.5635 0.0010 
Q 
12 14076.1105 14076.1133 -0.0028 
14 14061.4993 14061.5002 -0.0009 
16 14044.7271 14044.7251 0.0020 
18 14025.7871 14025.7895 -0.0023 
20 14004.6958 14004.6946 0.0012 
0 14121.3842 14121.3867 -0.0025 
2 14125.8444 14125.8478 -0.0034 
4 14128.1390 14128.1394 -0.0003 
6 14128.2598 14128.2605 -0.0007 
8 14126.2081 14126.2104 -0.0023 
R 10 14121.9896 14121.9886 0.0010 
12 14115.5951 14115.5946 0.0005 
14 14107.0294 14107.0281 0.0013 
16 14096.2895 14096.2892 0.0003 
18 14083.3764 14083.3779 -0.0015 
20 14068.2951 14068.2946 0.0005 
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Table 4 Wavenumbers of the lines in (4-2) band of the C2 Phillips band system. 
Difference (cm"') Observed value Calculated value Branch J-values , , (Observed value -(cm"') (cm—') 
Calculated value) 
2 13773.8214 13773.7995 0.0219 
4 13764.0051 13764.0061 -0.0010 
6 13752.0533 13752.0567 -0.0034 
8 13737.9445 13737.9529 -0.0084 
P 10 13721.6875 13721.6963 -0.0088 
12 13703.2853 13703.2885 -0.0032 
14 13682.7182 13682.7313 -0.0131 
16 13660.0195 13660.0266 -0.0071 
18 13635.1773 13635.1763 0.0010 
2 13779.8208 13779.8175 0.0033 
4 13776.0421 13776.0420 0.0001 
6 13770.1115 13770.1091 0.0024 
Q 8 13762.0143 13762.0186 -0.0043 
10 13751.7730 13751.7705 0.0025 
12 13739.3695 13739.3647 0.0048 
14 13724.8168 13724.8011 0.0157 
2 13788.8421 13788.8416 0.0005 
4 13791.0778 13791.0785 -0.0007 
6 13791.1522 13791.1537 -0.0015 
8 13789.0649 13789.0662 -0.0013 
R 10 13784.8091 13784.8151 -0.0060 
12 13778.4009 13778.3995 0.0014 
14 13769.8201 13769.8186 0.0016 
16 13759.0759 13759.0717 0.0042 
18 13746.1704 13746.1583 0.0121 
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Table 4 Wavenumbers of the lines in (4-2) band of the C2 Phillips band system. 
Difference (cm~') Observed value Calculated value Branch J-values (Observed value -(cm"') (cm"') 
Calculated value) 
4 13431.8661 13431.8632 0.0029 
6 13420.0110 13420.0101 0.0009 
8 13406.0149 13406.0135 0.0014 
P 10 13389.8790 13389.8762 0.0028 
12 13371.5991 13371.6014 -0.0023 
14 13351.1897 13351.1928 -0.0031 
16 13328.6564 13328.6544 0.0020 
2 13447.5155 13447.5186 -0.0031 
4 13443.7546 13443.7607 -0.0061 
6 13437.8488 13437.8557 -0.0069 
8 13429.8060 13429.8043 0.0017 
10 13419.6073 13419.6071 0.0002 
Q 12 13407.2659 13407.2651 0.0008 
14 13392.7797 13392.7795 0.0002 
16 13376.1523 13376.1515 0.0008 
18 13357.3842 13357.3826 0.0016 
20 13336.4731 13336.4746 -0.0015 
0 13452.1045 13452.1027 0.0018 
2 13456.4366 13456.4368 -0.0002 
4 13458.6368 13458.6196 0.0172 
6 13458.6358 13458.6504 -0.0146 
R 8 13456.5323 13456.5291 0.0032 
10 13452.2594 13452.2559 0.0035 
12 13445.8272 13445.8314 -0.0042 
14 13437.2575 13437.2565 0.0010 
16 13426.5330 13426.5327 0.0003 
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Table 4 Wavenumbers of the lines in (4-2) band of the C2 Phillips band system. 
Difference (cm~') Observed value Calculated value Branch J-values , , (Observed value -(cm-') (cm"') 
Calculated value) 
4 13105.4051 13105.4013 0.0038 
8 13079.7877 13079.7848 0.0029 
10 13063.7854 13063.7839 0.0015 
P 
12 13045.6558 13045.6579 -0.0021 
14 13025.4010 13025.4093 -0.0083 
16 13003.0467 13003.0411 0.0056 
2 13120.8893 13120.8904 -0.0011 
4 13117.1549 13117.1568 -0.0019 
6 13111.2896 13111.2903 -0.0007 
8 13103.2919 13103.2916 0.0003 
Q 10 13093.1634 13093.1619 0.0015 
12 13080.9056 13080.9023 0.0033 
14 13066.5121 13066.5146 -0.0025 
16 13049.9982 13050.0007 -0.0024 
18 13031.3642 13031.3625 0.0017 
4 13131.8384 13131.8414 -0.0030 
6 13131.8396 13131.8414 -0.0018 
8 13129.7034 13129.7029 0.0005 
10 13125.4297 13125.4254 0.0043 
R 
12 13119.0045 13119.0089 -0.0044 
14 13110.4575 13110.4532 0.0043 
16 13099.7585 13099.7588 -0.0003 
18 13086.9249 13086.9261 -0.0012 
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o b s e r v e d a t f r e q u e n c i e s w i t h i n 0 . 0 0 5 c m ~ ' , w h i c h i s a b o u t t h e s a m e a c c u r a c y o f t h e 
frequency c a l i b r a t i o n . T h e a s s i g n e d t r a n s i t i o n s i n e a c h b a n d a r e s h o w n i n F i g u r e 
1 0 t o F i g u r e 14 . 
W h i l e t h e b a n d - s p e c i f i c f i t g a v e s a t i s f a c t o r y r e s u l t s , w e f o u n d t h a t t h e c o n s t a n t s 
f o r t h e v = 2 l e v e l i n t h e 'i；/ s t a t e o b t a i n e d from t h e ( 6 - 2 ) b a n d a r e s l i g h t l y d i f f e r e n t 
from t h o s e from t h e ( 4 - 2 ) b a n d . W e t h e r e f o r e c a r r i e d o u t a g l o b a l f i t i n w h i c h a l l 
b a n d s a r e s i m u l t a n e o u s l y f i t t e d t o a n H a m i l t o n i a n ^ ' ^ e x p r e s s e d i n e q u i l i b r i u m 
m o l e c u l a r c o n s t a n t s : 
巧 + 劝“令(似 + (柳-(明 ) ’ 0 ^ � + ( — J ( “ � 
一 份力"(崎一(似)”("’々  +(初 V ’ -々ico^ ayV^ '^ 
+ (口々 4""<0,+V,:(v"’+^)2 ,(,+1) (2.4) 
士永丨舉 1 ) - ‘ ( " 4 )八 • ^ + 1 ) +彻'丨舉 (cm-丨） 
+ s i g n f o r P - b r a n c h a n d / ^ - b r a n c h 
- s i g n f o r g - b r a n c h 
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F o r a b e t t e r f i t t i n g r e s u l t , w e a l s o i n c l u d e d t h e t r a n s i t i o n s o b s e r v e d b y D o u a y et al. 
I n o r d e r t o a c c o u n t f o r t h e h i g h v i b r a t i o n a l s t a t e s ( v - 8 a n d v ” = 6 ) i n v o l v e d , w e 
i n t r o d u c e d t h e h i g h o r d e r a n h a r m o n i c i t y c o n s t a n t s co^z^ a n d co八 i n b o t h l o w e r 














































































































































































































Figure 11 Stick spectrum of the (5-1) band in C2 Phillips system with relative 
intensity. 
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Figure 11 Stick spectrum of the (5-1) band in C2 Phillips system with relative 
intensity. 
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Figure 11 Stick spectrum of the (5-1) band in C2 Phillips system with relative 
intensity. 
� P ^ ，  
00 0 
―^ 弓 
— • “ • “ — — ^ ― ^ ― ^ ^ ― ~ _ CO • ， ^ 
3 — 一 • 
I  
一 M  vo 8 
— _ 云 
s 一 
1 一二 — -i 一 
今 I 
-芯 一 . = 1 - l I 
一 iS   
一 -I 
I . S _ ， 
- o cn 
xs ^ — — 
^ (A) A^isuoiui QAijBiay 
42 
T a b l e 9 . T h e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e f i t w a s 0 . 0 1 5 c m " ' . In T a b l e 9 , w e a l s o 
l i s t e d t h e p a r a m e t e r s r e p o r t e d b y p r e v i o u s s t u d i e s . It i s s e e n t h a t t h e a g r e e m e n t s a r e 
i n g e n e r a l e x c e l l e n t e x c e p t f o r t h e h i g h o r d e r p a r a m e t e r s . 
F. Discussion 
B a s e d o n t h e o b s e r v e d e q u i l i b r i u m r o t a t i o n a l c o n s t a n t s , t h e c o r r e s p o n d i n g b o n d 
l e n g t h s r^ i n t h e X ^Eg a n d A 丨Ilu s t a t e s w e r e c o m p u t e d u s i n g e q u a t i o n 
. ( 2 . 5 ) ^TTCjur^ 
w h e r e t h e ju i s t h e r e d u c e d m a s s o f C2. T h e e q u i l i b r i u m b o n d l e n g t h s w e r e 
d e t e r m i n e d t o b e 1 . 2 4 1 9 7 7 ( 1 4 ) A i n theX^i；/ s t a t e a n d 1 . 317812(16 )人 i n t h e J 丨 17“ 
s t a t e , r e s p e c t i v e l y . T h e s e v a l u e s a r e a l s o c o n s i s t e n t w i t h ab initio calculations."^^ 
W h e n c o m p a r i n g t h e b o n d l e n g t h s o f C2 from o u r e x p e r i m e n t a l r e s u l t a n d t h a t o f C2" 
b y R e h f u s s et 以/.44 ( T a b l e 10)，it i s s e e n t h a t t h e e q u i l i b r i u m b o n d l e n g t h s a r e a b o u t 
t h e s a m e f o r b o t h s p e c i e s . A c c o r d i n g t o s i m p l e b o n d i n g t h e o r y , C2 h a s o n e m o r e 
b o n d i n g e l e c t r o n a n d t h e r e f o r e h a s a b o n d o r d e r o f 2 . 5 c o m p a r e d t o t h a t o f 2 f o r C2. 
O n t h e o t h e r h a n d , C2 h a s a s l i g h t l y l o n g e r b o n d l e n g t h t h a n C2 s u g g e s t i f a n y t h i n g , 
t h e e x t r a b o n d i n g e l e c t r o n w e a k e n s t h e C - C b i n d i n g . S i m i l a r p h e n o m e n o n i s a l s o 
























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Table 10 Comparison between the equilibrium bond lengths (r^) of C2 and C2—. 
A 丨 IJu x'xj 
C2 1 . 3 1 7 7 9 1 ( 1 6 ) A 1 . 2 4 2 0 3 1 ( 1 4 ) A 
^ r V 
*C2" 1 . 3 0 7 6 8 A 1 . 2 6 8 3 1 A 
* D a t a o b t a i n e d f r o m R e f . 4 4 . 
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The anharmonic force constants j \ , f ” and j \ of the vibrational potential 
= ( c m - ' ) , ( 2 . 6 ) 
c a n b e d e t e r m i n e d u s i n g e q u a t i o n s 
,2 =似e， (2.7) 
r 2 T 3 
义 ， （2.8) 
L ①e」|_2召e.」 
a n d / 4 = - 1 6 6 ； 丄 + # . ( 2 . 9 ) 
T a b l e 11 l i s t s t h e i r n u m e r i c v a l u e s f o r C2. In t h e t a b l e , t h e c o r r e s p o n d i n g v a l u e s f o r 
C2— a r e a l s o g i v e n f o r c o m p a r i s o n . O n c e a g a i n , t h e e x t r a b o n d i n g e l e c t r o n i n C i 
h a s l i t t l e e f f e c t i n t h e p o t e n t i a l a l t h o u g h t h e p o t e n t i a l o f C2 a p p e a r s t o b e s l i g h t l y 
m o r e a n h a r m o n i c . T h e s e r e s u l t s d e m o n s t r a t e t h e l i m i t a t i o n o f s i m p l e v a l e n c e 
t h e o r y , w i t h w h i c h a s a t i s f a c t o r y e x p l a n a t i o n i s n o t o f f e r e d . 
46 
Table 11 The anharmonic force constants of C2 and C i . 
C2 A% X'Z； 
f j 1 6 0 8 . 1 7 1 ( 1 9 ) 1 8 5 4 . 8 6 7 ( 5 8 ) 
f y - 5 9 1 . 9 8 ( 2 8 ) - 6 5 0 . 6 4 ( 3 1 ) 
f , 1 7 0 . 5 0 ( 1 3 ) 1 6 4 . 4 4 ( 5 4 ) 
*C2- a\ ^ V 
/ 2 1 6 6 6 . 4 1 7 8 1 . 2 
h 一 5 8 7 . 6 - 6 1 6 . 8 
f , 1 7 2 . 6 1 6 9 . 2 
* D a t a o b t a i n e d f r o m R e f . 4 4 . 
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G. Conclusion 
I n c o n c l u s i o n , z e r o - b a c k g r o u n d a b s o r p t i o n l a s e r s p e c t r o s c o p y h a s b e e n a p p l i e d 
t o m e a s u r e t h e ( 4 - 2 ) , ( 5 - 1 ) , ( 6 - 2 ) , ( 7 - 3 ) , a n d ( 8 - 4 ) b a n d s o f t h e v e r y w e a k P h i l l i p s 
s y s t e m o f C2. T h e m o l e c u l a r c o n s t a n t s o b t a i n e d from l e a s t - s q u a r e s f i t t i n g a g r e e 
w i t h p r e v i o u s s t u d i e s . B a s e d o n t h e o b s e r v e d h i g h v l e v e l s in t h e 丨 f l u s t a t e , h i g h 
o r d e r a n h a r m o n i c c o n s t a n t s co^z^ a n d co^a^ w e r e o b t a i n e d f o r t h e f i r s t t i m e . 
T h e s e h i g h l y a c c u r a t e p a r a m e t e r s a r e u s e f u l f o r l a b o r a t o r y a n d a s t r o n o m i c a l s t u d i e s . 
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Chapter 3 
Computational study of 02-(rare gas) van der Waals complexes 
A. Background 
D u e t o t h e m i c r o s c o p i c n a t u r e o f t h e c o n s t i t u e n t p a r t i c l e s i n a t o m i c a n d 
m o l e c u l a r s y s t e m s , t h e u s e o f q u a n t u m m e c h a n i c s i s e s s e n t i a l in d e t e r m i n i n g t h e i r 
s t r u c t u r e s a n d e n e r g i e s . C o m p u t a t i o n a l c h e m i s t r y i s a d i s c i p l i n e d e a l i n g w i t h t h e 
e l e c t r o n i c s t r u c t u r e a n d p r o p e r t i e s u s i n g n u m e r i c a l c a l c u l a t i o n o f t h e e l e c t r o n i c p a r t 
o f t h e m o l e c u l a r S c h r o d i n g e r equat ion. '*^ T h i s a p p r o a c h h a s b e e n e x t e n s i v e l y u s e d 
i n p r e s e n t d a y s a s a r e s u l t o f t h e a d v a n c e s o f h i g h s p e e d m o d e m c o m p u t e r . A s w e 
s e e b e l o w , t h e c o m p u t a t i o n a l a p p r o a c h w h i c h d o e s n o t r e l i e d o n a n y e x p e r i m e n t a l 
r e s u l t s b u t i n s t e a d , i s b a s e d o n t h e f i r s t p r i n c i p l e s , i.e. t h e S c h r o d i n g e r e q u a t i o n / i n 
t h e c a l c u l a t i o n s . T h i s a p p r o a c h i s a l s o k n o w n a s t h e ab initio ( L a t i n f o r " f r o m t h e 
b e g i n n i n g " ) m e t h o d . B e c a u s e o f t h e m a n y - b o d y n a t u r e a n d v a r i o u s c o u p l i n g i n t h e 
m o l e c u l a r H a m i l t o n i a n , i t s e i g e n v a l u e s a n d e i g e n f u n c t i o n s a r e p r a c t i c a l l y u n s o l v a b l e 
u n l e s s a p p r o p r i a t e a p p r o x i m a t i o n s a r e m a d e . T h e m o s t i m p o r t a n t a p p r o x i m a t i o n 
u s e d i n c o m p u t a t i o n a l c h e m i s t r y t o s e p a r a t e t h e e l e c t r o n i c m o t i o n a n d t h e n u c l e a r 
m o t i o n i s t h e B o m - O p p e n h e i m e r a p p r o x i m a t i o n , ^ ^ w h i c h i s d i s c u s s e d b e l o w f o r 
49 
background information. 
F o r a m o l e c u l e w i t h m n u c l e i a n d n e l e c t r o n s , t h e e n e r g y o p e r a t o r i n a 
s p a c e - f i x e d l a b o r a t o r y c o o r d i n a t e s y s t e m is c o m p o s e d o f t h e k i n e t i c e n e r g y t e r m s o f 
a l l p a r t i c l e s a n d t h e p o t e n t i a l e n e r g y t e r m s a r i s i n g from C o l u m b i c i n t e r a c t i o n s , i.e. 
右 2 m V72 *2 II 
H 二-化 l ^ ^ j y f + K e + y - - K . ( 3 - 1 ) 
w h e r e i n d i c e s a a n d i a r e u s e d f o r n u c l e i a n d e l e c t r o n s , r e s p e c t i v e l y , M a n d me 
r e p r e s e n t t h e m a s s e s o f n u c l e i a n d e l e c t r o n , r e s p e c t i v e l y , a n d 厂汉， , a n d K�況 
r e p r e s e n t t h e e l e c t r o s t a t i c p o t e n t i a l e n e r g i e s b e t w e e n e l e c t r o n s (V^^), n u c l e i ( ) , 
a n d e l e c t r o n s a n d n u c l e i (厂狄），respectively. A s m e n t i o n e d a b o v e , t h e 
e i g e n f i i n c t i o n s o f E q . 3 . 1 s h o u l d , i n p r i n c i p l e , d e p e n d o n c o o r d i n a t e s o f a l l 
p a r t i c l e s . I f w e c a n e x p r e s s b y 
平平 c 似中乂平兄， ( 3 - 2 ) 
w h e r e t h e s u b s c r i p t s CM, e, v, r, a n d ns c o r r e s p o n d t o t h e c e n t e r o f m a s s , e l e c t r o n i c , 
v i b r a t i o n a l , r o t a t i o n a l , a n d n u c l e a r s p i n , r e s p e c t i v e l y , a n d e x p r e s s t h e m o l e c u l a r 
H a m i l t o n i a n b y 
H = =H^+He+H�’+Hr+H„,, (3.3) 
w e c a n e x a c t l y s o l v e t h e m o l e c u l a r e n e r g i e s a n d w a v e f i i n c t i o n s u s i n g t h e t e c h n i q u e 
o f s e p a r a t i o n o f variables.46 In o r d e r t o d o t h e s e p a r a t i o n i n E q . 3 . 1 , l e t u s f i r s t l o o k 
50 
i n t o t h e s i t u a t i o n c l o s e l y . T h e s e p a r a t i o n o f t h e e n e r g y o f C M is s t r a i g h t f o r w a r d 
and can be d o n e r i g o r o u s l y f o l l o w i n g s t a n d a r d p r o c e d u r e in p h y s i c s a n d calculus，？ 
T h e r e s u l t o f t h i s s e p a r a t i o n i s t o e x p r e s s t h e e l e c t r o n i c a n d n u c l e a r m o t i o n s i n a 
frame w i t h o r i g i n a t t h e c e n t e r o f m a s s ( C M frame). T h e s e p a r a t i o n o f e l e c t r o n i c 
a n d n u c l e a r m o t i o n i s a b i t t r i cky . S i n c e t h e e l e c t r o n s a r e a b o u t 4 o r d e r s o f 
magnitude lighter than the nuclei, it can be shown that they move faster than nuclei 
b y 4 o r d e r s o f m a g n i t u d e s . I n o t h e r w o r d s , from t h e v i e w p o i n t o f e l e c t r o n s , 
n u c l e i a r e s t a t i c i n s p a c e . It i s t h e r e f o r e n a t u r a l t o e x p r e s s e l e c t r o n i c m o t i o n w i t h 
r e s p e c t t o a r e f e r e n c e frame i n w h i c h n u c l e i a r e f i x e d w i t h t h e o r i g i n a t t h e c e n t e r o f 
a l l n u c l e i ( N C M frame). T h e m i n u t e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e C M a n d N C M f r a m e s 
a r i s e s f r o m t h e c o n t r i b u t i o n o f e l e c t r o n s i n t h e f o r m e r . It c a n b e s h o w n t h a t E q . 3 .1 
c a n b e r e w r i t t e n as^^ 
H = Hm+Hi„丨 
二 上 妒 C M y v ^ v , - — T y ] I v , . v , . ( 3 . 4 ) 2M CM 2 台 Ma 2 M , a P 2m力’2M, fy ‘ 
+ ^ee + 厂AW - ^eN • 
T h e f i r s t t e r m d e s c r i b e s t h e e n e r g y o f C M i n s p a c e . T h e r e m a i n i n g t e r m s a c c o u n t 
f o r t h e i n t e r n a l e n e r g y e x p r e s s e d i n t h e N C M frame. It i s i m p o r t a n t t o k e e p i n m i n d 
t h a t N C M frame i s a s p a c e - f i x e d frame l i k e t h e C M frame a n d t h e l a b o r a t o r y f r a m e . 
S i n c e t h e o r i e n t a t i o n o f t h e m o l e c u l e c h a n g e s w i t h r o t a t i o n a l m o t i o n i n w h i c h 
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e l e c t r o n s c o n t r i b u t e l i t t l e , it is t h e r e f o r e m o r e c o n v e n i e n t t o d e f i n e t h e e l e c t r o n i c 
c o o r d i n a t e s w i t h r e s p e c t t o t h e m o l e c u l a r - f i x e d frame, a r e f e r e n c e frame r o t a t i n g 
w i t h t h e n u c l e a r f r a m e w o r k w i t h t h e s a m e o r i g i n a s N C M frame. A se t o f a n g l e s 
( t h e E u l e r a n g l e s (Qcpx) f o r n o n l i n e a r m o l e c u l e s a n d t h e p o l a r a n g l e s (0(p) f o r l i n e a r 
m o l e c u l e s / ^ a r e u s e d t o d e s c r i b e t h e r e l a t i v e o r i e n t a t i o n b e t w e e n t h e N C M frame 
a n d m o l e c u l a r - f i x e d f r a m e . T h e r e m a i n i n g n u c l e a r d e g r e e s o f f r e e d o m a r e 
e x p r e s s e d u s i n g t h e n o r m a l c o o r d i n a t e s t o d e s c r i b e t h e v i b r a t i o n a l m o t i o n o f t h e 
n u c l e i . T h e c o m p l e t e c o o r d i n a t e t r a n s f o r m a t i o n o f c o o r d i n a t e s f o r t h e s e p a r a t i o n o f 
m o l e c u l a r H a m i l t o n i a n i n t o t h e f o r m o f E q . 3 . 4 is s u m m a r i z e d b e l o w : 
( X / ’ Y / , Z/,…，x,„ y,,，z„)-> {XcM, Ycm, Zcm. 0, (p, x, Qi, Q2, ...’ Q3M-4. Qsm-s, Q3M-6, 
X '/, y '/, Z '/, ..., X 'n, y 'n, z '„). 
T h e c o r r e s p o n d i n g w a v e f i i n c t i o n s h a v e t h e f o l l o w i n g c o o r d i n a t e d e p e n d e n c e 
^CM i^CM，^CM , ^ CM ) ’ 
伙,)，and 
及,J. 
T h e f a c t o r i z e d w a v e f i i n c t i o n s c a n t h e n b e s u b s t i t u t e d i n t o t h e H a m i l t o n i a n E q . 3 . 4 t o 
d e t e r m i n e t h e e n e r g y o f t h e m o l e c u l a r s y s t e m . S i n c e t h e m o t i o n o f c e n t e r o f m a s s 




w h i c h l e a d s t o 
H CM ^ CM - Ecm ^ CM (3.6) 
a n d 
Hint Tint =五im 中int . (3") 
T h e i n t e r n a l e n e r g y 五 i s c o n t r i b u t e d b y t h e v i b r a t i o n , r o t a t i o n , e l e c t r o n i c e n e r g y , 
a n d o t h e r i n t r a m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n . T o s o l v e t h e e i g e n v a l u e s a n d e i g e n f i i n c t i o n s 
o f ，o n e c a n s e p a r a t e it i n t o t w o p a r t s , H^ d u e t o e l e c t r o n i c m o t i o n s e x p r e s s e d i n 
t h e m o l e c u l a r f r a m e a n d H/v d u e t o n u c l e a r m o t i o n s a s a r e s u l t o f r o t a t i o n s a n d 
v i b r a t i o n s , i.e. 
Hint … " . (3-8) 
I t i s o b v i o u s t h a t t h e e i g e n f i i n c t i o n s o f H^ a r e f u n c t i o n s o f n o t o n l y e l e c t r o n i c 
c o o r d i n a t e s b u t a l s o n u c l e a r c o o r d i n a t e s . 
二 •？ . • � ，= 五 ’ ， 兄 J . (3.9) 
The e l e c t r o n i c e n e r g i e s s o l v e d from t h e a b o v e e q u a t i o n a r e f u n c t i o n s o f n u c l e a r 
c o o r d i n a t e s a s e x p e c t e d . S o l u t i o n o f Hj^, c a n t h e n b e e x p r e s s e d a s l i n e a r 
c o m b i n a t i o n o f t h e e i g e n f u n c t i o n s o f H^, w h i c h f o r m a c o m p l e t e o r t h o n o n n a l se t , 
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with the mixing coefficients being functions of nuclear coordinates, i.e. 
平in, = ! > ( 及 ’ ’ 及 , J . ( 3 . 1 0 ) 
S u b s t i t u t i n g E q . 3 . 9 i n t o E q . 3.4，one c a n o b t a i n t h e f o l l o w i n g equa t ion^^ 
、2 二 2M N a%\ ) t^n 
T h e t e r m s o n t h e right h a n d s i d e o f E q . 3 .11 a r e d u e t o t h e m i x i n g o f e l e c t r o n i c 
w a v e f u n c t i o n s ( e x p r e s s e d w i t h r e s p e c t t o f i x e d n u c l e a r c o n f i g u r a t i o n ) a s a r e s u l t o f 
n u c l e a r m o t i o n . T h e s e t e r m s m a k e t h e e l e c t r o n i c a n d n u c l e a r w a v e f u n c t i o n s 
i n s e p a r a b l e a n d h e n c e Hj^, i s p r a c t i c a l l y u n s o l v a b l e . T h e m a t h e m a t i c a l 
m a n i p u l a t i o n o f t h e m o l e c u l a r H a m i l t o n i a n , h o w e v e r , i s e x a c t u p t o t h i s p o i n t . 
W h i l e t h e e x a c t s o l u t i o n o f c a n n o t b e o b t a i n e d , o n e c a n m a k e a n 
a p p r o x i m a t i o n b y p u t t i n g t h e right h a n d s i d e o f E q . 3 .11 to b e z e r o . T h i s 
a p p r o x i m a t i o n , k n o w n a s t h e a d i a b a t i c a p p r o x i m a t i o n o r B o m - O p p e n h e i m e r 
a p p r o x i m a t i o n , ^ ^ a l l o w s t h e s e p a r a t i o n o f e l e c t r o n i c a n d n u c l e a r e n e r g i e s . In 
a d d i t i o n , it a l s o i m p l i e s t h a t e l e c t r o n i c e n e r g i e s , w h i c h s e r v e as p o t e n t i a l s u r f a c e s f o r 
n u c l e a r m o t i o n , d o n o t c r o s s e a c h o t h e r l i k e a d i a b a t s . T h i s a p p r o x i m a t i o n w o r k s 
b e t t e r f o r s y s t e m s w i t h h e a v y nuc le i .^^ A p p l y i n g s i m i l a r p r o c e d u r e , o n e c a n a l s o 
s e p a r a t e t h e r o t a t i o n a l m o t i o n a n d t h e v i b r a t i o n a l motions."^^ O n c e a g a i n , t h e r e a r e 
a l s o t e r m s m i x i n g t h e v i b r a t i o n a l a n d r o t a t i o n a l w a v e f u n c t i o n s . A l l t h e s e m i x i n g 
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terms that break down the Bom-Oppenheimer approximation are treated as 
perturbations. 
T h e B o m - O p p e n h e i m e r a p p r o x i m a t i o n c a n a l s o b e o b t a i n e d u s i n g a 
p e r t u r b a t i o n a p p r o a c h , a s o r i g i n a l l y s h o w n b y B o m a n d O p p e n h e i m e r . D e t a i l e d 
d i s c u s s i o n o f t h e p h y s i c a l s i g n i f i c a n c e a n d i m p l i c a t i o n o f t h e a p p r o x i m a t i o n c a n a l s o 
b e f o u n d elsewhere.，® 
T h e e l e c t r o n i c w a v e f u n c t i o n s a n d e n e r g i e s c a n b e o b t a i n e d b y s o l v i n g E q . 3 .9 . 
O n c e a g a i n , t h i s e q u a t i o n i s p r a c t i c a l l y u n s o l v a b l e w i t h o u t m a k i n g f u r t h e r 
a p p r o x i m a t i o n s . A c o m m o n a p p r o a c h is t o a p p r o x i m a t e t h e m u l t i - e l e c t r o n i c 
w a v e f u n c t i o n s u s i n g p r o d u c t s o f s i n g l e - e l e c t r o n i c w a v e f u n c t i o n s , i.e. e l e c t r o n i c 
o r b i t a l s . T h i s a p p r o a c h i s a l s o k n o w n a s t h e o rb i t a l a p p r o x i m a t i o n . ^ ' S i n c e 
e l e c t r o n s a r e F e r m i o n s w i t h s p i n t h e m u l t i - e l e c t r o n w a v e f u n c t i o n s s h o u l d b e 
a n t i s y m m e t r i c w i t h r e s p e c t t o t h e o d d n u m b e r s o f t r a n s p o s i t i o n s o f e l e c t r o n s w h i l e 
s y m m e t r i c w i t h r e s p e c t t o e v e n n u m b e r s o f t r a n s p o s i t i o n s a c c o r d i n g to t h e P a u l i 
p r i n c i p l e . 3 7 s l a t e r d e t e n n i n a n t ^ ^ i s o f t e n u s e d t o e x p r e s s t h e m u l t i - e l e c t r o n 
w a v e f u n c t i o n s a s p r o d u c t s o f e l e c t r o n i c o r b i t a l s ( i n c l u d i n g s p i n ) , i.e. 
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T o s o l v e E q . 3 . 9 , o n e a l s o n e e d s t o r e w r i t e i t i n t o s u m o f s i n g l e e l e c t r o n e n e r g y 
o p e r a t o r s . E a c h o f t h e s e o p e r a t o r s d e s c r i b e s t h e e n e r g y o f a p a r t i c u l a r e l e c t r o n i n 
t h e f i e l d o f n u c l e i a n d a n a v e r a g e e l e c t r i c f i e l d g e n e r a t e d b y o t h e r e l e c t r o n s i n t h e 
m o l e c u l e . S i n c e t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e a v e r a g e p o t e n t i a l r e q u i r e s t h e k n o w l e d g e 
o f e l e c t r o n i c o r b i t a l s , o n e m a y s t a r t w i t h a s e t o f t r i a l w a v e f u n c t i o n s t o o b t a i n t h e 
a v e r a g e f i e l d s . O n c e t h e fields a r e d e t e r m i n e d , a s e t o f n e w o r b i t a l s c a n b e 
o b t a i n e d b y s o l v i n g t h e s e t o f s i n g l e e l e c t r o n i c S c h r o d i n g e r e q u a t i o n s . T h e 
i t e r a t i o n c o n t i n u e s u n t i l t h e o r b i t a l s a r e c o n s i s t e n t w i t h t h e a v e r a g e f i e l d s . T h i s 
a p p r o a c h i s k n o w n a s t h e s e l f - c o n s i s t e n t f i e l d theory .^^ A m o r e d e t a i l e d d i s c u s s i o n 
o f t h e a p p r o x i m a t i o n s u s e d i n s o l v i n g t h e e l e c t r o n i c H a m i l t o n i a n c a n b e f o u n d i n t h e 
c l a s s i c b o o k b y P o p l e a n d B e v e r i d g e ^ ^ a n d o t h e r m o d e m textbooks.54，55 
O v e r t h e y e a r s , t h e r e h a v e b e e n v a r i o u s a l g o r i t h m s d e v e l o p e d i n s o l v i n g t h e 
e l e c t r o n i c e n e r g y b a s e d o n t h e o r b i t a l a p p r o x i m a t i o n ^ ' a n d s e l f - c o n s i s t e n t f i e l d . 
B a s e d o n t h e v a r i a t i o n a l p r i n c i p l e , F o c k ^ ^ d e r i v e d a s e t o f d i f f e r e n t i a l e q u a t i o n s t o 
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c a l c u l a t e t h e e l e c t r o n i c w a v e f i i n c t i o n s a n d e n e r g i e s b a s e d o n t h e w o r k o f Hartree^^"^^ 
a n d t h e o r t h o n o r m a l i t y o f e l e c t r o n i c o r b i t a l s . T h i s a p p r o a c h i s k n o w n a s t h e 
H a r t r e e - F o c k ca lcu la t ions .^^"^^ B a s e d o n t h i s a p p r o a c h , Roo thaan^® u s e d t h e l i n e a r 
c o m b i n a t i o n o f a t o m i c o r b i t a l s ( L C A O ) t o f o r m t h e m o l e c u l a r o r b i t a l s . T h e 
" R o o t h a a n e q u a t i o n " m a k e s t h e e v a l u a t i o n o f m o l e c u l a r e l e c t r o n i c o r b i t a l s f e a s i b l e . 
T h e d r a w b a c k o f H a r t r e e - F o c k a p p r o a c h i s t h e i g n o r a n c e o f e l e c t r o n i c 
c o r r e l a t i o n , s i n c e i t o n l y t a k e s i n t o a c c o u n t t h e a v e r a g e e f f e c t o f e l e c t r o n r e p u l s i o n , 
b u t n o t t h e e x p l i c i t e l e c t r o n - e l e c t r o n i n t e r a c t i o n . B e c a u s e o f t h e e l e c t r o s t a t i c 
r e p u l s i o n , p r o b a b i l i t y o f f i n d i n g t w o e l e c t r o n s , a t t h e s a m e t i m e , a t t h e s a m e p o s i t i o n 
i n s p a c e i s z e r o o r t h e i n t e r a c t i o n e n e r g y w i l l b e c o m e i n f i n i t e . In a d d i t i o n , t h e P a u l i 
p r i n c i p l e 3 7 a l s o f o r b i d s t h e e l e c t r o n w i t h t h e s a m e s p i n t o o c c u p y t h e s a m e s p a t i a l 
p o s i t i o n s a t t h e s a m e m o m e n t . In o t h e r w o r d s , t h e m o t i o n o f a n e l e c t r o n i s 
d y n a m i c a l l y a f f e c t e d b y t h e m o t i o n o f o t h e r e l e c t r o n s . In o r d e r t o a c c o u n t f o r t h e 
e l e c t r o n c o r r e l a t i o n , m o r e s o p h i s t i c a t e d m e t h o d s s u c h a s M o l l e r - P l e s s e t p e r t u r b a t i o n 
t h e o r y ^ ' ( M P n , w h e r e n i s t h e o r d e r o f p e r t u r b a t i o n ) , c o n f i g u r a t i o n i n t e r ac t i on^" ' ^^ 
( C I ) , a n d c o u p l e d - c l u s t e r theory^"^' ^^ ( C C ) , a r e d e v e l o p e d . T h e y s t a r t from t h e 
H a r t r e e - F o c k c a l c u l a t i o n a n d t h e n c o r r e c t f o r t h e e l e c t r o n c o r r e l a t i o n . T h e s e 
m e t h o d s a r e , a s a g r o u p , r e f e r r e d a s c o r r e l a t e d c a l c u l a t i o n s . In p r a c t i c e , t h e b a s i s 
f u n c t i o n s u s e d i n t h e c a l c u l a t i o n c a n b e v e r y d i f f e r e n t . B a s e d o n t h e v a r i a t i o n a l 
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p r i n c i p l e , t h e c h o i c e o f t h e b a s i s f u n c t i o n s s e t s t h e u p p e r b o u n d o n t h e e i g e n v a l u e 
{i.e. e l e c t r o n i c e n e r g y ) . A l a r g e r b a s i s se t , in p r i n c i p l e , g i v e s c l o s e r r e s u l t s t o 
e i g e n v a l u e s . F i g u r e 15 s h o w s h o w w e c a n g e t t o t h e b e s t r e s u l t o r t h e e x a c t 
s o l u t i o n o f t h e S c h r o d i n g e r e q u a t i o n d e p e n d i n g o n t h e c o r r e l a t i o n l e v e l s a n d t h e 
b a s i s s e t s . A s s h o w n i n t h e f i g u r e , o n e c a n g e t c l o s e r a n d c l o s e r in r e a l i t y t o 
v i s u a l i z e t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n e l e c t r o n s b y c o n s i d e r i n g h i g h e r a n d h i g h e r o r d e r o f 
c o r r e l a t i o n . B y u s i n g a l a r g e r a n d l a r g e r b a s i s se t f o r t h e c a l c u l a t i o n , o n e c a n h a v e 
b e t t e r a n d b e t t e r c h a n c e s t o o b t a i n t h e p r o p e r t i e s o f t h e t r u e e l e c t r o n i c w a v e f u n c t i o n s . 
F i n a l l y i f w e d o e v e r y t h i n g p e r f e c t l y w e l l ( w h i c h i s u n l i k e l y ) , w e c a n i n p r i n c i p l e 
g e t t h e e x a c t s o l u t i o n o f t h e e l e c t r o n i c H a m i l t o n i a n . H o w e v e r , t h e c o m p u t a t i o n 
t i m e w i l l b e i n c r e a s e d d r a m a t i c a l l y f o r h i g h e r c o r r e l a t i o n l e v e l a n d l a r g e r b a s i s se t . 
I t i s t h e r e f o r e a s t a t e - o f - t h e - a r t t o c h o o s e t h e right b a s i s se t a n d c o r r e l a t i o n t o 
e f f i c i e n t l y s o l v e a p a r t i c u l a r p r o b l e m . In t h i s c h a p t e r , w e d e s c r i b e o u r f i r s t a t t e m p t 
a t u s i n g ab initio a p p r o a c h in t h e c a l c u l a t i o n s o f v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s . 
B e c a u s e o f t h e w e a k b i n d i n g i n t e r a c t i o n s i n t h e s e s y s t e m s , it p o s t s a s p e c i a l 
c h a l l e n g e t o c o m p u t a t i o n c h e m i s t r y . 
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FigurelS Methods chart for ab initio calculation. 
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B. Van der Waals complexes: an overview 
V a n d e r W a a l s ( v d W ) m o l e c u l e s ( a l s o k n o w n a s v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s ) a r e 
s p e c i e s m a d e o f p a i r s o f m o l e c u l e s b o u n d e d b y w e a k i n t e r m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s 
( g e n e r a l l y k n o w n a s t h e v a n d e r W a a l s i n t e r a c t i o n s ) . S i n c e t h e b i n d i n g e n e r g y 
b e t w e e n t h e m o n o m e r u n i t s i s o n t h e o r d e r o f a f e w K , v a n d e r W a a l s m o l e c u l e s o n l y 
e x i s t w i t h s i g n i f i c a n t a b u n d a n c e i n g a s e s a t v e r y l o w t e m p e r a t u r e ( o n t h e o r d e r o f a 
f e w K ) , o t h e r w i s e t h e t r a n s l a t i o n a l e n e r g y o f t h e m o n o m e r u n i t s a r e h i g h e n o u g h t o 
b r e a k u p t h e s y s t e m . 
V a n d e r W a a l s m o l e c u l e s p r o v i d e i d e a l s y s t e m s f o r s t u d y i n g i n t e r m o l e c u l a r 
i n t e r a c t i o n s , w h i c h a r e o f g r e a t i m p o r t a n c e i n v a r i o u s fiindamental p r o c e s s e s ^ ^ ' � 
s u c h a s c l u s t e r f o r m a t i o n , p h a s e t r a n s i t i o n , r e a c t i o n d y n a m i c s a n d m e c h a n i s m s , etc. 
O n t h e o t h e r h a n d , o u r u n d e r s t a n d i n g o f i n t e r m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s i s s t i l l v e r y 
l i m i t e d 6 7 — n o t m u c h b e y o n d t h e " 6 - 1 2 " t y p e p o t e n t i a l w i t h v i b r a t i o n a l a v e r a g i n g o f 
t h e a n i s o t r o p i c c o n t r i b u t i o n . W h i l e t h i s o v e r s i m p l i f i e d m o d e l h a s b e e n r o u t i n e l y 
u s e d i n d e a l i n g w i t h a v a r i e t y o f p r o b l e m s i n P h y s i c s a n d C h e m i s t r y , d e t a i l e d 
i n f o r m a t i o n o n t h e i n t e r m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s , d y n a m i c s , a n d t h e m u l t i - d i m e n s i o n a l 
s u r f a c e o f t h e i n t e r a c t i o n p o t e n t i a l s ( w i t h p a r t i c u l a r e m p h a s i s o n t h e a n i s o t r o p i c 
n a t u r e o f i n t e r m o l e c u l a r p o t e n t i a l s ) w i l l n o t o n l y s h e d l i g h t o n o u r u n d e r s t a n d i n g o f 
t h e f u n d a m e n t a l p r o c e s s e s m e n t i o n e d a b o v e b u t a l s o p r o v i d e a s o l i d g r o u n d f o r 
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s e m i e m p i r i c a l c a l c u l a t i o n s s u c h a s m o l e c u l a r m e c h a n i c s i n d e t e r m i n i n g t h e s t a b i l i t y 
o f m o l e c u l e s , a s w e l l a s d e s i g n i n g n e w m o l e c u l e s f o r d r u g p u r p o s e s , c a t a l y t i c 
p r o c e s s e s , etc. T h e s t u d y o f v a n d e r W a a l s m o l e c u l e s i s a l s o o f i n t e r e s t i n 
a s t r o n o m y a n d a s t r o p h y s i c s . F o r i n s t a n c e , t h e l a b o r a t o r y o b s e r v a t i o n o f t h e 
h y d r o g e n d i m m e r (H2)2 b y M c K e l l a r a n d S c h a e f e P i n t h e f a r i n f r a r e d r e g i o n s 
c o n f i r m e d t h e a s s i g n m e n t o f t h e c o r r e s p o n d i n g f e a t u r e s o b s e r v e d i n s p e c t r a o f 
J u p i t e r a n d S a t u r n o b t a i n e d b y V o y a g e r s p a c e c r a f t . ^ ^ 
I n r e c e n t y e a r s , h i g h r e s o l u t i o n s p e c t r o s c o p y o f v a n d e r W a a l s m o l e c u l e s i n t h e 
i n f r a r e d r e g i o n h a s d e v e l o p e d t o b e a p o w e r f u l t o o l i n p r o b i n g i n t e r m o l e c u l a r 
p o t e n t i a l s . I n t h e s e e x p e r i m e n t s , t h e e x c i t a t i o n o f t h e c o m p l e x e s i n v o l v e s t h e 
c o m b i n a t i o n b a n d s o f t h e i n t e r m o l e c u l a r b e n d i n g , s t r e t c h i n g , a n d t h e v i b r a t i o n s o f 
t h e m o n o m e r m o i e t i e s . S i n c e t h e e n e r g i e s o f t h e i n f r a r e d p h o t o n s a r e t y p i c a l l y a n 
o r d e r o f m a g n i t u d e h i g h e r t h a n t h e b i n d i n g e n e r g y o f t h e c o m p l e x e s , v i b r a t i o n a l 
p r e d i s s o c i a t i o n u s u a l l y o c c u r s a f t e r t h e e x c i t a t i o n . S p e c t r o s c o p i c d a t a f r o m t h e s e 
s t u d i e s t h e r e f o r e p r o v i d e i n f o r m a t i o n o n t h e d y n a m i c s o f v i b r a t i o n a l p r e d i s s o c i a t i o n 
a s w e l l a s i n t e r m o l e c u l a r p o t e n t i a l s o f v i b r a t i o n a l l y e x c i t e d m o n o m e r s , w h i c h o f 
c o u r s e d i f f e r s f r o m t h e g r o u n d s t a t e m o l e c u l e s . T h i s i n f o r m a t i o n c a n m a p o u t t h e 
v e r y d e t a i l s o f t h e i n t e r m o l e c u l a r p o t e n t i a l s u r f a c e s . 
I n s e t t i n g u p a n e w e x p e r i m e n t o n s p e c t r o s c o p i c s t u d i e s o f v a n d e r W a a l s 
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m o l e c u l e s , w e a l s o p l a n n e d t o a p p l y ab initio c o m p u t a t i o n a s a g u i d a n c e t o e s t i m a t e 
t h e e q u i l i b r i u m s t r u c t u r e s o t h a t s e l e c t i o n r u l e s a n d s p e c t r a l p a t t e r n c a n b e 
r a t i o n a l i z e d . A s a s t a r t i n g p o i n t , t h e v e r y w e a k l y b o u n d e d 0 2 - ( r a r e g a s ) c o m p l e x e s 
w e r e e x a m i n e d a s a rigorous t e s t f o r ab initio c a l c u l a t i o n s . 
T h e c a l c u l a t i o n o f 0 2 - ( r a r e g a s ) v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s w e r e c a r r i e d o u t 
u s i n g t h e c o m m e r c i a l G a u s s i a n 98®，° p a c k a g e f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e 
e q u i l i b r i u m g e o m e t r i e s a n d t h e b i n d i n g e n e r g i e s . T h r e e s y s t e m s n a m e l y , 0 2 - H e , 
0 2 - N e , a n d 0 2 - A r a r e s t u d i e d f o r c o m p a r i s o n p u r p o s e . T h e M o l l e r - P l e s s e t 
p e r t u r b a t i o n t h e o r y ^ ' a t t h e s e c o n d o r d e r ( M P 2 ) ^ ' a n d a t t h e f o u r t h o r d e r 
w e r e u s e d t o a c c o u n t f o r t h e e l e c t r o n i c c o r r e l a t i o n . T h e d e t a i l s o f t h e c o m p u t a t i o n 
a n d r e s u l t s a r e d i s c u s s e d b e l o w . 
C. Methodology 
A s m e n t i o n e d b e f o r e , t h e e f f e c t o f e l e c t r o n c o r r e l a t i o n c a n b e a d d e d t o t h e 
H a r t r e e - F o c k c a l c u l a t i o n t o i m p r o v e t h e a c c u r a c y o f c o m p u t e d e n e r g i e s a n d 
m o l e c u l a r g e o m e t r i e s . T h e p e r t u r b a t i o n a p p r o a c h w a s f i r s t i n t r o d u c e d b y M o l l e r 
a n d P l e s s e t . 6 i D e p e n d i n g o n t h e o r d e r o f p e r t u r b a t i o n u s e d , t h e s e c o n d o r d e r 
(MP2)7i，third o r d e r a n d f o u r t h o r d e r ( M P 4 ) ^ - h a v e b e e n e x t e n s i v e l y u s e d . 
I n g e n e r a l , p e r t u r b a t i o n t h e o r y i s b a s e d u p o n d i v i d i n g t h e H a m i l t o n i a n i n t o t w o 
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parts: 
H 二 H�+A«V (3.13) 
w h e r e H � i s e x a c t l y s o l v a b l e a n d XV , w h i c h i s s m a l l c o m p a r e d t o H。，is t r e a t e d 
p e r t u r b a t i o n t e r m . X i s a n a d j u s t a b l e p a r a m e t e r . B y e x p r e s s i n g t h e p e r t u r b e d 
w a v e f u n c t i o n a n d e n e r g y a s p o w e r s o f X， 
= v ^ w + + + + . . . a n d ( 3 . 1 4 ) 
五(0) + � + V�五⑶ + . . . , ( 3 . 1 5 ) 
t h e S c h r d d i n g e r e q u a t i o n c a n b e w r i t t e n a s 
(H�+AAOOF(o)十^^^⑴ + . . . ) = (五 ( 0 ) + X E � + … X平(。）� + …）. （3.16) 
S i n c e E q . 3 . 1 6 i s u n i v e r s a l l y t r u e f o r a n y v a l u e s o f I , t h e t e r m s o n b o t h s i d e s 
a s s o c i a t e d w i t h t h e s a m e p o w e r o f X h a v e t o b e e q u a l . T h i s c o n d i t i o n l e a d s t o a 
s e r i e s o f e q u a t i o n s f o r d i f f e r e n t p o w e r o f X，i.e. 
X ' ( H �一五 ( o ) ) 4 ^ ( o ) = 0 
X' ( H �一 £•(。))中⑴=(五⑴ 一 V)4^(o) ( 3 . 1 7 ) 
( H �_ 五 � = ( £ • � _ V)中⑴ + £ • � 4 ^ ( 0 ) 
etc. 
I n t h e M o l l e r - P l e s s e t p e r t u r b a t i o n t h e o r y , H � i s d e f i n e d a s t h e s u m o f t h e 
o n e - e l e c t r o n F o c k o p e r a t o r s , F , , w h i c h a c c o u n t s f o r a l l t h e s i n g l e - e l e c t r o n e n e r g i e s 
i n t h e f r a m e w o r k o f n u c l e i , 
H , = I F , . ( 3 . 1 8 ) 
i 
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The eigenfunctions and eigenvalues of H � a r e d noted by and E^ {s =0, 1, 
2 . . . ) r e s p e c t i v e l y . 
T h e g r o u n d e n e r g y o f H � i s 
五 o = 2 s , ( 3 . 1 9 ) 
i 
w h e r e e； i s t h e e n e r g y o f a n e l e c t r o n . 
T h e p e r t u r b e d g r o u n d - s t a t e w a v e f u n c t i o n i s e x p r e s s e d a s 
(3.20) 
s 
a n d t h e c o r r e s p o n d i n g p e r t u r b e d e n e r g y i s E ^ , 
Ep = E�;�+ E''； + Ef + + … （3.21) 
w h e r e E^^^ = E ^ . 
A n d t h e H a r t r e e - F o c k e n e r g y , E冊 , i s d e f i n e d a s t h e s u m o f t h e z e r o - o r d e r a n d 
t h e f i r s t - o r d e r e n e r g i e s , 
E(;)�=E册. (3.22) 
S o , E q . ( 2 . 2 1 ) c a n b e r e w r i t t e n a s 
五 五五 五 五 r."’ （3.23) 
w h e r e E � 五⑶ a n d 五 � a r e t h e s e c o n d - o r d e r , t h i r d - o r d e r , a n d f o u r t h - o r d e r p , p , p 
e n e r g y c o r r e c t i o n t e r m s , r e s p e c t i v e l y . 
A c c o r d i n g t o K r i s h n a n a n d P o p l e J " t h e y a r e e x p r e s s e d a s 
” s 
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K ' �= E ( ^ 0 - ) - ' ( ^ 0 - ) " ' KSKKO. and (3.25) 
Si 
五r) = - Z (五。 - E . r (五。-E, )-2 
si 
D SDTQ  
+ Z - E J - \ E , - E , r \ E , , ( 3 . 2 6 ) 
St I 
r e s p e c t i v e l y . 
I n o u r c a l c u l a t i o n s , t h r e e t y p e s o f b a s i s s e t s , n a m e l y t h e c o r r e l a t i o n c o n s i s t e n t 
p o l a r i z e d v a l e n c e d o u b l e - z e t a ( c c - p V D Z ) set/"^ t r i p l e - z e t a ( c c - p V T Z ) s e t j ^ a n d 
q u a d r u p l e - z e t a ( c c - p V Q Z ) set,76 r e s p e c t i v e l y , w e r e u s e d . T h e y i n c l u d e d i f f e r e n t 
s i z e o f p o l a r i z a t i o n f u n c t i o n s . F r o m t h e s m a l l e s t d o u b l e - z e t a ( c c - p V D Z ) ^ ' ^ s e t 
w h i c h o n l y i n c l u d e s t h e s , p , d o r b i t a l s u p t o t h e l a r g e s t q u a d r u p l e - z e t a ( c c - p V Q Z ) ^ ^ 
s e t w h i c h c o n s i d e r s u p t o g o r b i t a l s . 
D. Results 
In p e r f o r m i n g t h e c o m p u t a t i o n , t h r e e g e o m e t r i c a l p a r a m e t e r s , n a m e l y t h e O2 
b o n d l e n g t h R。。，the i n t e r a c t i o n s e p a r a t i o n v e c t o r R c o n n e c t i n g t h e c e n t e r s o f m a s s 
( c . o . m ) o f O2 m o l e c u l e a n d r a r e g a s a t o m s , a n d t h e a n g l e G b e t w e e n R � � a n d R w e r e 
u s e d f o r t h e o p t i m i z a t i o n o f b i n d i n g e n e r g y . T h e s e p a r a m e t e r s a r e s h o w n i n F i g u r e 
16 . I n t h e r a n g e o f 9 = 0 ° t o 9 0 ° , t h e b i n d i n g e n e r g y o f 0 2 - ( r a r e g a s ) c o m p l e x e s , 
t h e o p t i m i z e d Roo, a n d R w e r e c a l c u l a t e d a t d i f f e r e n t 9 u s i n g t h e G a u s s i a n 98®^° 
p a c k a g e t o o b t a i n a p o t e n t i a l s u r f a c e a s a f u n c t i o n o f 9 . T h e e q u i l i b r i u m b i n d i n g 
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Figure 16 G e o m e t r i c a l p a r a m e t e r s u s e d i n t h e c a l c u l a t i o n s , w h e r e X i s H e , N e o r 
A r . ( a ) T h e p a r a m e t e r s R , 6 , a n d R � � d e f i n e d f o r t h e c o m p l e x e s , ( b ) T - s h a p e d 
g e o m e t r y o p t i m i z e d i n M P 2 c a l c u l a t i o n , ( c ) L i n e a r g e o m e t r y o p t i m i z e d i n M P 2 
c a l c u l a t i o n . 
(a) 
X 丄 






9 0 � 





0 1 — — X 
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p a r a m e t e r s s u c h a s g e o m e t r y , b i n d i n g e n e r g y , R。。，and R w e r e t h e n o b t a i n e d . A 
p r e l i m i n a r y t e s t w a s p e r f o r m e d a t t h e M P 2 l e v e l ^ ' u s i n g t h e c c - p V D Z b a s i s set.74 
T h e b i n d i n g e n e r g i e s a s a f u n c t i o n 9 f o r 0 2 - H e , O r N e , a n d 0 2 - A r , r e s p e c t i v e l y , a r e 
l i s t e d i n T a b l e s 12 a n d 13 . A s s h o w n i n t h e t a b l e s a n d i n t h e p o t e n t i a l s u r f a c e i n 
F i g u r e s 17 a n d 18，two e n e r g y m i n i m a a r e f o u n d at 9 = 0 ° ( l i n e a r ) a n d 9 0 ° 
( T - s h a p e d ) . I n g e n e r a l t h e l i n e a r c o m p l e x e s g i v e a g l o b a l m i n i m u m w h i l e t h e 
d i s t o r t e d T - s h a p e d c o m p l e x e s g i v e a l o c a l m i n i m u m . H o w e v e r , t h e r e l a t i v e e n e r g y 
o f t h e t w o m i n i m a v a r i e s d e p e n d i n g o n t h e c o r r e l a t i o n l e v e l a s w e d i s c u s s b e l o w . 
T h e s e r e s u l t s q u a l i t a t i v e l y a g r e e t o t h e p r e v i o u s w o r k s . T h e l a t e r c a l c u l a t i o n s w e r e 
t h u s c a r r i e d o u t b a s e d o n t h e s e t w o g e o m e t r i e s . D u e to t h e l i m i t e d c o m p u t a t i o n a l 
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r e s o u r c e , t h e c a l c u l a t i o n s w e r e o n l y d o n e u p t o M P 4 l e v e l o f t h e o r y . T h e 
u n c e r t a i n t y o f b i n d i n g e n e r g y in o u r c a l c u l a t i o n is e x p e c t e d t o b e a b o u t 10 % . 
(1) 02-He complexes 
T h e 0 2 - H e c o m p l e x e s a r e k n o w n t o h a v e a v e r y s h a l l o w p o t e n t i a l w e l l o n t h e 
o r d e r o f 2 0 - 3 0 c m " ' . T h e o p t i m i z a t i o n p r o c e s s t h e r e f o r e w a s n o t a l w a y s 
s a t i s f a c t o r y . T h e r e s u l t s f o r b o t h g e o m e t r i e s a r e d i s c u s s e d b e l o w . 
A . L i n e a r g e o m e t r y 
T h e b i n d i n g e n e r g y D e , b o n d l e n g t h s R � � ’ a n d R , r e s p e c t i v e l y , o f l i n e a r 0 2 - H e 
o b t a i n e d from d i f f e r e n t l e v e l s o f c a l c u l a t i o n a r e l i s t e d i n T a b l e 14. In t h e t a b l e , 
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Table 12 Well depths (De) of the potential energy surface obtained in MP2 
calculation for 02-He complexes. The energies are given in unit of cm"^ 
e n c c - p V D Z c c - p V T Z c c - p V Q Z 
0 1 8 . 1 9 1 5 . 4 9 1 6 . 5 5 
1 0 1 7 . 6 9 1 5 . 3 6 1 6 . 2 2 
2 0 1 6 . 3 3 1 5 . 0 6 1 3 . 9 8 
3 0 1 4 . 6 2 1 4 . 7 7 1 6 . 5 3 
4 0 1 3 . 0 4 1 4 . 5 3 1 6 . 5 3 
5 0 11 .81 1 4 . 4 4 2 1 . 3 5 
6 0 1 0 . 9 7 1 4 . 6 6 2 1 . 3 5 
7 0 1 0 . 5 3 1 5 . 5 8 2 1 . 3 5 
8 0 1 0 . 7 5 1 7 . 4 7 2 1 . 3 5 
9 0 1 1 . 1 9 1 8 . 7 4 2 1 . 3 5 
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Table 13 Well depths (De) of the potential energy surface obtained by 
M P 2 / c c - p V D Z c a l c u l a t i o n f o r 0 2 - H e , 0 2 - N e , a n d 0 2 - A r c o m p l e x e s . T h e e n e r g i e s 
a r e g i v e n i n u n i t o f c m " ' . 
e n 02-He 02-Ne 02-Ar 
0 1 8 . 1 9 1 4 9 . 8 3 6 4 . 2 6 
1 0 1 7 . 6 9 1 4 2 . 5 4 6 3 . 7 8 
2 0 1 6 . 3 3 1 2 1 . 8 9 6 1 . 9 6 
3 0 1 4 . 6 2 9 6 . 4 5 5 9 . 3 7 
4 0 1 3 . 0 4 7 4 . 0 0 5 6 . 6 3 
5 0 11 .81 5 8 . 2 0 5 4 . 2 1 
6 0 1 0 . 9 7 4 8 . 0 6 5 2 . 5 0 
7 0 1 0 . 5 3 4 2 . 7 5 5 2 . 5 0 
8 0 1 0 . 7 5 4 4 . 1 9 5 5 . 4 4 
9 0 1 1 . 1 9 5 5 ^ 5 9 . 2 4 
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Figure 17 A p r e l i m i n a r y t e s t o f t h e p o t e n t i a l e n e r g y s u r f a c e o f 0 2 - H e c o m p l e x e s a t 
t h e M P 2 l e v e l u s i n g t h e c c - p V D Z , c c - p V T Z , a n d c c - p V Q Z b a s i s s e t s . T w o e n e r g y 
m i n i m a w e r e o b t a i n e d a t 0 = 0 ° ( l i n e a r ) a n d 9 0 ° ( T - s h a p e d ) . 
• cc-pVDZ 
• cc-pVTZ 
22] • cc-pVQZ 21 - A A A 
2 0 -19� • 
1 8 - • C • 1 17-
w A • • • ^ 16- • • g . • 參 鲁 W 15- 參 
0 0 • 參 會 • 
I 14- A 
a 13- • 12� • 
11: • 睡 • • 
1 0 - 1 ‘ 1 1 ‘ 1 ‘ 1 1 
0 20 40 60 80 100 
Angle 9 0 
7 0 
Figure 18 A p r e l i m i n a r y t e s t o f t h e p o t e n t i a l e n e r g y s u r f a c e o f 0 2 - H e , 0 2 - N e , a n d 
0 2 - A r c o m p l e x e s a t t h e M P 2 / c c - p V D Z l e v e l . T w o p o t e n t i a l m i n i m a w e r e o b t a i n e d 
a t G = 0 ° ( l i n e a r ) a n d 9 0 ° ( T - s h a p e d ) . 
70-J  
65� 參眷 參 Oj-Ar 60- * • • 55- * « • 
• • 50-45-1 1 1 1 ‘ 1 ‘ 1 1 1 1 1 0 20 40 60 80 100 
广 160 1 _ 'B 140� • • I _ …丁 I 3 120- • • 0-Ne 
h 100」 • f 80： • ^ 60- • • • 
W 40： • • “ 
室 20： ••a OH 1 1 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 1 n •S 0 20 40 60 80 100 
20 1 • • r-：  
• • O-He 15- • ^~ 
• • • • • • 
10- • 
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° 20 ^ Angle 
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Table 14 Results of the calculations for 02-He complexes, (a) Linear geometry, (b) 
T-shaped geometry. 
(a) 
M e t h o d D e ( c m - 1 ) Rqq (A) R (A) 
K e i l et al} E x p e r i m e n t a l 1 8 . 9 5 - 3 . 7 7 
F a u b e l et air E x p e r i m e n t a l 1 4 . 2 0 - 3 . 8 6 
B e n e v e n t i et al? E x p e r i m e n t a l 1 2 . 5 0 - 3 . 9 3 
J a q u e n t a n d S t a e m m l e r 4 C E P A / 9 s 5 p ; 6 s 1 5 . 2 4 - 3 . 8 1 
C y b u l s k i etal.^ 2 5 . 5 0 - 3 . 7 0 
W T 输 e x t ) 
G r o e n e n b o o m a n d R C C S D ( T ) / � - “ ^ “ 
25.65 - 3.0D 
S t r u n i e w i c z a u g - c c - p V T Z 
M P 2 / c c - p V D Z 1 8 . 1 9 1 .23 3 . 0 4 
M P 2 / c c - p V T Z 1 5 . 5 0 1 .22 3 . 1 7 
T h i s w o r k M P 2 / c c - p V Q Z 1 6 . 5 3 1 .22 3 . 1 7 
M P 4 / c c - p V D Z 1 7 . 3 5 1 .22 3 . 0 5 
M P 4 / c c - p V T Z 1 4 . 9 7 1 .23 3 . 2 2 
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(b) 
Method De(cm-i) R � � ( A) R (A) 
Keil et al} Experimental 26.13 - 3.29 
F a u b e l et al. E x p e r i m e n t a l 2 3 . 3 9 - 3 . 3 3 
B e n e v e n t i et al? E x p e r i m e n t a l 2 6 . 2 9 - 3 . 2 7 
Jaquent and S t a e m m l e , CEPA/9s5p;6s 16.78 - 3.28 
C y b u l s k i etal^ U M P 4 / 2 7 . 7 - 3 . 1 8 
W T . e x t ) 
G r o e n e n b o o m a n d R C C S D ( T ) / , , 
. 26.62 - 3.1751 
S t r u n i e w i c z a u g - c c - p V T Z 
M P 2 / c c - p V D Z 11 .19 1 .23 3 . 1 7 
M P 2 / c c - p V T Z 1 8 . 7 5 1 . 2 2 3 . 2 3 
M P 2 / c c - p V Q Z 2 1 . 3 5 1 .22 3 . 2 1 
T h i s w o r k M P 4 / c c - p V D Z 10 .83 1 .23 3 . 1 7 
M P 4 / c c - p V T Z 1 9 . 4 4 1 .23 3 . 2 4 
M P 4 / c c - p V Q Z 2 1 . 5 5 1 . 2 2 3 . 2 2 
* D a t a o b t a i n e d from 
1 R e f . 7 7 . 
2 R e f . 7 8 . 
3 R e f . 7 9 . 
4 R e f . 8 0 . 
5 R e f . 8 1 . 
6 R e f . 8 2 . 
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H o n 
w e a l s o l i s t s o m e p r e v i o u s r e s u l t s ‘ " f o r c o m p a r i s o n . T h e O2 b o n d l e n g t h i n t h e 
c o m p l e x e s w a s f o u n d t o b e 1 .23 A r e g a r d l e s s t h e c h o i c e o f t h e o r y . T h i s v a l u e i s 
s l i g h t l y l o n g e r t h a n t h a t o f free O2 m o l e c u l e s ( 1 . 2 0 7 5 A) a s e x p e c t e d s i n c e t h e 
e l e c t r o n d e n s i t y b e t w e e n t h e o x y g e n a t o m s w a s p u l l e d b y t h e H e a t o m r e s u l t i n g a 
w e a k e r 0 - 0 b o n d . B y i m p r o v i n g t h e p e r t u r b a t i o n l e v e l from M P 2 t o M P 4 , a l o w e r 
b i n d i n g e n e r g y a n d a l o n g e r i n t e r a c t i o n s e p a r a t i o n v e c t o r R w e r e f o u n d . S a m e 
t r e n d w a s a l s o f o u n d w h e n u s i n g l a r g e r b a s i s se t s . T h e s e r e s u l t s m a y r e f l e c t t h a t 
t h e h i g h e r o r d e r e l e c t r o n i c i n t e r a c t i o n s c o n s i d e r e d in M P 4 a r e r e p u l s i v e i n n a t u r e . 
C o m p a r i n g t o p r e v i o u s c a l c u l a t i o n s w i t h h i g h c o m p l e x i t y , o u r s i m p l e c a l c u l a t i o n s i n 
g e n e r a l g i v e a s h o r t e r i n t e r m o l e c u l a r d i s t a n c e R b u t a l o w e r b i n d i n g e n e r g y . O n t h e 
o t h e r h a n d , t h e e x i s t i n g e x p e r i m e n t a l v a l u e s from s c a t t e r i n g s t u d i e s g i v e b i n d i n g 
e n e r g i e s i n g o o d a g r e e m e n t w i t h o u r s a n d m u c h l o n g e r R . B e c a u s e o f t h e g r e a t 
u n c e r t a i n t y i n b o t h c a l c u l a t i o n s a n d e x p e r i m e n t s , i t i s d i f f i c u l t t o d r a w a n y 
c o n c l u s i o n o n t h e q u a l i t y o f t h e s e w o r k s u n t i l m o r e a c c u r a t e e x p e r i m e n t a l d a t a a r e 
a v a i l a b l e . 
B . T - s h a p e d g e o m e t r y 
T h e O2 b o n d l e n g t h i n t h e T - s h a p e d c o m p l e x e s w a s a g a i n � 1 . 2 2 A, s l i g h t l y 
l o n g e r t h a n t h e free m o l e c u l e s . T h e c o r r e s p o n d i n g i n t e r m o l e c u l a r d i s t a n c e i s a b o u t 
3 . 2 A r e g a r d l e s s t h e l e v e l o f c a l c u l a t i o n s a n d b a s i s s e t s . T h e b i n d i n g e n e r g y w h i c h 
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i n c r e a s e s w i t h t h e s i z e o f b a s i s s e t s , r a n g e s f r o m a b o u t 11 t o 2 1 c m — � A 
c o m p a r i s o n w i t h p r e v i o u s w o r k s h o w s g o o d a g r e e m e n t i n R a n d b i n d i n g e n e r g y w i t h 
p r e v i o u s c a l c u l a t i o n s a n d e x p e r i m e n t s a t t h e M P 4 / c c - p V Q Z l e v e l . 
(2) Ch-Ne complexes 
N e a n d A r a r e e x p e c t e d t o h a v e h i g h e r p o l a r i z a b i l i t i e s c o m p a r e d t o H e a n d 
t h e r e f o r e c o m p l e x e s w i t h h i g h e r b i n d i n g e n e r g i e s . T h e r e s u l t s o f 0 2 - H e s u g g e s t e d 
t h a t o u r c a l c u l a t i o n s m a y n o t b e t h e b e s t c h o i c e f o r s y s t e m s w i t h v e r y s h a l l o w w e l l . 
T h e s y s t e m s o f 0 2 - N e a n d O o - A r w e r e a l s o c a l c u l a t e d f o r a c o m p a r i s o n p u r p o s e . 
T h e 0 2 - N e s y s t e m i s c o m p u t e d f o r t h e f i r s t t i m e . 
A . L i n e a r g e o m e t r y 
A s s h o w n i n T a b l e 15 , t h e O2 b o n d l e n g t h R o � o f t h e c o m p l e x e s w a s c a l c u l a t e d 
t o b e - 1 . 2 3 人 r e g a r d l e s s o f t h e l e v e l o f t h e o r y . T h i s v a l u e w a s s i m i l a r t o t h a t i n 
0 2 - H e c o m p l e x e s . O n t h e o t h e r h a n d , t h e i n t e r m o l e c u l a r s e p a r a t i o n R r a n g e d f r o m 
2 . 8 t o 3 . 2 A d e p e n d i n g o n t h e l e v e l o f t h e o r y . T h e b i n d i n g e n e r g y g r e a t l y r e d u c e d 
b y i n c r e a s i n g t h e s i z e o f b a s i s s e t s . W h e n t h e s a m e b a s i s se t i s u s e d , M P 4 
g e n e r a l l y g i v e s a s h o r t e r R a n d a l o w e r b i n d i n g e n e r g y c o m p a r e d t o M P 2 . A t t h e 
s a m e c o r r e l a t i o n l e v e l , a m o r e d i f f u s e d b a s i s s e t g i v e s a l o n g e r R a n d a l o w e r 
b i n d i n g e n e r g y f o r 0 2 - N e s u g g e s t i n g t h e b i n d i n g i n t e r a c t i o n m a y i n v o l v e l e s s d i f f u s e 
e l e c t r o n s . T h e r e s u l t s c a l c u l a t e d f o r t h e l i n e a r 0 2 - N e c o m p l e x s h o w s p o o r 
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Table 14 Results of the calculations for 02-He complexes, (a) Linear geometry, (b) 
T-shaped geometry. 
(a) 
M e t h o d D e ( c m " ' ) R � (A) R (A) 
C o r e y a n d M c C o u r t ' E x p e r i m e n t a l 1 7 . 6 6 - 3 . 3 9 
B e n e v e n t i et al? E x p e r i m e n t a l 2 7 . 5 8 - 4 . 0 3 
M P 2 / c c - p V D Z 1 4 9 . 8 3 1 . 2 3 2 . 8 1 
M P 2 / c c - p V T Z 8 3 . 3 4 1 .22 3 . 1 0 
M P 2 / c c - p V Q Z 5 0 . 2 5 1 .22 3 . 2 1 
i s w o r M P 4 / c c - p V D Z 1 4 7 . 3 9 1 .23 2 . 8 1 
M P 4 / c c - p V T Z 8 3 . 7 4 1 .23 3 . 0 8 
M P 4 / c c - p V Q Z 4 5 . 1 7 1 .22 3 . 0 0 
(b) 
M e t h o d D e ( c m ~ ' ) R � � (A) R (A) 
C o r e y a n d M c C o u r t ' E x p e r i m e n t a l 1 5 9 . 9 4 - 2 . 1 2 
B e n e v e n t i et al? E x p e r i m e n t a l 5 8 . 0 7 - 3 . 3 6 
M P 2 / c c - p V D Z 5 5 . 5 9 1 .23 2 . 9 7 
M P 2 / c c - p V T Z 6 6 . 2 1 1 .22 3 . 1 3 
M P 2 / c c - p V Q Z 5 7 . 6 6 1 .22 3 . 2 3 
T h i s w o r k M P 4 / c c - p V D Z 5 3 . 2 9 1 .23 2 . 9 7 
M P 4 / c c - p V T Z 6 4 . 2 2 1 .23 3 . 1 5 
M P 4 / c c - p V Q Z 5 7 . 3 4 1 .22 3 . 2 4 
* D a t a o b t a i n e d from 
1 R e f . 8 3 . 
2 R e f . 8 4 . 
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a g r e e m e n t w i t h p r e v i o u s e x p e r i m e n t a l resul ts^^ ' 84. T h e b i n d i n g e n e r g y c a l c u l a t e d 
a t M P 4 / c c - p V Q Z l e v e l w a s a b o u t 6 0 % h i g h e r t h a n t h e e x p e r i m e n t a l v a l u e s , w h e r e a s 
t h e i n t e r m o l e c u l a r s e p a r a t i o n R w a s c a l c u l a t e d t o b e � 3 A, c o m p a r e d t o e x p e r i m e n t a l 
v a l u e o f 3 . 3 9 A. It i s n o t c l e a r t h e c a u s e o f g r e a t d i f f e r e n c e i n t h e b i n d i n g e n e r g y . 
B . T - s h a p e d g e o m e t r y 
T h e T - s h a p e d c o m p l e x e s i n g e n e r a l g i v e g o o d a g r e e m e n t w i t h e x p e r i m e n t a l 
r e s u l t s b y B e n e v e n t i et al^^ T h e c h o i c e o f p e r t u r b a t i o n l e v e l a p p e a r s t o h a v e l i t t l e 
e f f e c t i n t h e b i n d i n g e n e r g y a n d i n t e r m o l e c u l a r s e p a r a t i o n R . O n t h e o t h e r h a n d , 
t h e c h o i c e o f b a s i s s e t g i v e s rise t o a b o u t 2 0 % d i f f e r e n c e i n D e a n d 1 0 % d i f f e r e n c e 
i n R . J u d g i n g from t h e r e s u l t s in o t h e r c a s e s , t h e e x c e l l e n t q u a l i t y o f t h e 
c a l c u l a t i o n f o r t h i s c o m p l e x i s c o n s i d e r e d a c c i d e n t a l . 
(3) Ch-Ar complexes 
A . L i n e a r g e o m e t r y 
I n t h e c a s e o f 0 2 - A r c o m p l e x e s , O2 b o n d l e n g t h w a s c a l c u l a t e d t o b e - 1 . 2 人， 
s i m i l a r t o o t h e r 02-rare g a s c o m p l e x e s . D e p e n d i n g o n t h e t h e o r y u s e d , t h e 
i n t e r m o l e c u l a r s e p a r a t i o n R v a r i e d s l i g h t l y from 3 . 4 6 t o 3 . 5 4 A w h e r e a s t h e b i n d i n g 
e n e r g i e s v a r i e d from - 5 0 t o 9 3 c m " ' . U n l i k e o t h e r c o m p l e x e s , t h e c o m p u t e d 
b i n d i n g e n e r g y i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g s i z e o f b a s i s se t f o r t h i s s y s t e m a t b o t h 
M P 2 a n d M P 4 l e v e l . T h e d e c r e a s i n g R w i t h g r e a t e r b a s i s se t a l s o s u p p o r t e d t h i s 
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t r e n d . O n t h e o t h e r h a n d , t h e b i n d i n g e n e r g i e s c o m p u t e d a t M P 4 l e v e l s w e r e l o w e r 
c o m p a r e d t o M P 2 a s in t h e c a s e o f o t h e r c o m p l e x e s . O u r r e s u l t s c o m p a r e d 
f a v o r a b l y w i t h t h e e x p e r i m e n t a l w o r k o f C o r e y a n d M c C o u r t ^ ^ i n b i n d i n g e n e r g y 
w h i l e g a v e a s h o r t e r R . 
B . T - s h a p e d g e o m e t r y 
T h e b i n d i n g e n e r g y o f T - s h a p e d c o m p l e x e s o b t a i n e d i n o u r c a l c u l a t i o n s w e r e 
s e n s i t i v e t o t h e c h o i c e o f b a s i s s e t s b u t l e s s s e n s i t i v e t o t h e c o r r e l a t i o n l e v e l . 
N e v e r t h e l e s s , t h e c o m p u t e d v a l u e s a r e in g e n e r a l l o w e r t h a n t h o s e f o u n d i n 
l i t e r a t u r e s ^ ^ ' 84 a s s h o w n i n T a b l e 16. A t t h e M P 4 / c c - p V Q Z l e v e l , t h e b i n d i n g 
e n e r g y i s a b o u t 15 % l o w e r t h a n t h e e x p e r i m e n t a l v a l u e . H o w e v e r , t h e 
i n t e r m o l e c u l a r s e p a r a t i o n R c o m p u t e d i n t h i s w o r k is i n g o o d a g r e e m e n t w i t h 
previous work. The O2 bond distance was about 1.22 A as in the case of other 
02 - ( rare g a s ) c o m p l e x e s . 
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Table 14 Results of the calculations for 02-He complexes, (a) Linear geometry, (b) 
T-shaped geometry. 
(a) 
M e t h o d D e ( c m " ' ) Rqq (A) R (A) 
C o r e y a n d M c C o u r t ^ E x p e r i m e n t a l 7 2 . 0 - 3 . 9 0 
U M P 4 / 
C y b u l s k i W « / . 2 a u g - c c - p V T Z ( b - e x t ) 1 0 0 . 4 - 3 . 9 7 
U M P 4 / W T d f ( b - e x t ) 9 6 . 6 9 - 3 . 9 7 
M P 2 / c c - p V D Z 6 4 . 2 6 1 .23 3 . 5 0 
M P 2 / c c - p V T Z 8 5 . 2 0 1 .22 3 . 4 8 
T h i s w o r k MP2/CC-PVQZ 9 2 . 6 1 1 . 2 2 3 . 4 6 
M P 4 / c c - p V D Z 5 3 . 1 1 1 .23 3 . 5 4 
M P 4 / c c - p V T Z 7 0 . 7 5 1 .23 3 . 5 2 
M P 4 / c c - p V Q Z 7 9 . 5 9 1 .22 3 . 5 1 
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(b) 
Method De (cm"') R � � (A) R (A) 
Corey and McCourt' Experimental 111.0 - 3.56 
UMP4/ 
C y b u l s k i a u g - c c - p V T Z ( b - e x t ) 112 .3 - 3 . 4 4 
U M P 4 A V T d f ( b - e x t ) 1 0 8 . 0 - 3 . 4 4 
M P 2 / c c - p V D Z 5 9 . 2 4 1 . 2 3 3 . 6 1 
M P 2 / c c - p V T Z 9 3 . 6 0 1 . 2 2 3 . 5 6 
T h i s w o r k MP2/CC-PVQZ 1 1 5 . 7 3 1 . 2 2 3 . 5 2 
M P 4 / c c - p V D Z 5 0 . 0 4 1 . 2 3 3 . 6 3 
M P 4 / c c - p V T Z 7 7 . 8 0 1 . 2 3 3 . 6 1 
M P 4 / c c - p V Q Z 9 5 . 3 6 1 . 2 2 3 . 6 0 
* D a t a o b t a i n e d f r o m 
1 R e f . 8 3 . 
2 R e f . 8 5 . 
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E. Discussion and Conclusion 
A c o m p a r i s o n o f t h e r e s u l t s o f t h i s w o r k w i t h t h o s e f o u n d i n t h e l i t e r a t u r e 
s u g g e s t s t h a t o u r r e s u l t s m a y n o t b e g o o d e n o u g h to g i v e q u a n t i t a t i v e a g r e e m e n t s . 
O n t h e o t h e r h a n d , o u r r e s u l t s d o p r o v i d e a v a l i d q u a l i t a t i v e p h y s i c a l p i c t u r e o f t h e 
s y s t e m . In g e n e r a l , t h e b i n d i n g e n e r g i e s o f t h e T - s h a p e d c o m p l e x e s w e r e s l i g h t l y 
l e s s t h a n t h e l i n e a r o n e a t t h e M P 2 l e v e l b u t s l i g h t l y g r e a t e r a t t h e M P 4 l e v e l . It i s 
i n t e r e s t i n g t o r a t i o n a l i z e t h e r e l a t i v e s t a b i l i t y o f t h e s e t w o g e o m e t r i e s w i t h o u t g o i n g 
t h r o u g h t h e c o m p u t a t i o n . F i g u r e 19 s h o w s t h e i n t e r a c t i o n s b e t w e e n t h e 
n o n - b o n d i n g e l e c t r o n s o f O2 a n d t h e r a r e g a s a t o m s . It i s s e e n t h a t t h e n o n - b o n d i n g 
a e l e c t r o n s a r e i n v o l v e d in t h e b o n d i n g o f t h e l i n e a r c o m p l e x e s w h i l e t h e 
n o n - b o n d i n g n e l e c t r o n s a r e i n v o l v e d i n t h e T - s h a p e d c o m p l e x e s . A l t h o u g h t h e 
o v e r l a p i s n o t e f f i c i e n t in e i t h e r c a s e , t h e T - s h a p e d c o m p l e x e s m a y h a v e b e t t e r 
o v e r l a p b e t w e e n t h e tt e l e c t r o n s a n d t h e r a r e g a s a t o m t o g i v e rise t o a h i g h e r b i n d i n g 
e n e r g y . 
B a s e d o n o u r c a l c u l a t i o n s , i t w a s f o u n d t h a t t h e O2 b o n d w a s w e a k e n e d a s a 
r e s u l t o f t h e c o m p l e x f o r m a t i o n . T h i s p h e n o m e n o n i s e x p e c t e d d u e t o t h e f a c t t h a t 
t h e e l e c t r o n d e n s i t y b e t w e e n t h e t w o o x y g e n a t o m s w e r e p u l l e d b y t h e r a r e g a s a t o m 
t h r o u g h l o n g - r a n g e e l e c t r o s t a t i c i n t e r a c t i o n . It i s i n t e r e s t i n g t h a t t h i s e f f e c t i s a b o u t 
t h e s a m e f o r a l l c o m p l e x e s w i t h v a r i o u s g e o m e t r i e s c o n s i d e r e d i n o u r c a l c u l a t i o n . 
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Figure 19 Electron overlap between O2 molecule and rare gas atoms in the 




T h e e f f e c t o f O2 b o n d w e a k e n i n g o n t h e O2 v i b r a t i o n a l f r e q u e n c i e s o f t h e c o m p l e x e s 
( T a b l e 1 7 ) w a s n o t c l e a r a c c o r d i n g t o t h e c a l c u l a t i o n s . A s p e c t r o s c o p i c s t u d y o f t h e 
O2 t r a n s i t i o n s a t h i g h r e s o l u t i o n w i l l p r o v i d e m o r e d e f i n i t e i n f o r m a t i o n o n O2 
b o n d i n g a f f e c t e d b y t h e c o m p l e x f o r m a t i o n . 
A m o n g t h e t h r e e c o m p l e x e s c o n s i d e r e d in t h i s w o r k , 0 2 - A r g i v e s t h e h i g h e s t 
b i n d i n g e n e r g y . S i n c e t h e L o n d o n d i s p e r s i v e f o r c e i n c r e a s e d o w n t h e g r o u p 
r e s u l t i n g i n a m o r e d i f f u s e d e l e c t r o n c l o u d . A r is t h e m o s t p o l a r i z a b l e a t o m a m o n g 
t h e t h r e e r a r e g a s e s b e i n g c o n s i d e r e d . A s a r e s u l t , a g r e a t e r b i n d i n g e n e r g y i s 
e x p e c t e d . T h e i n t e r m o l e c u l a r s e p a r a t i o n R is o n t h e o r d e r o f 3 A f o r a l l t h e t h r e e 
c o m p l e x e s . R i n c r e a s e s s l i g h t l y w i t h i n c r e a s i n g s i z e o f t h e r a r e g a s a t o m s u g g e s t s 
t h a t t h e o u t e r m o s t e l e c t r o n s o f t h e r a r e g a s p l a y a c r u c i a l r o l e i n t h e b i n d i n g o f t h e 
c o m p l e x e s . 
D u e t o t h e l o w b i n d i n g e n e r g y , v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s o n l y e x i s t i n t h e g a s 
p h a s e a t c r y o g e n i c t e m p e r a t u r e . T h i s p h y s i c a l c o n d i t i o n c a n b e o b t a i n e d u s i n g 
s u p e r s o n i c g a s e x p a n s i o n o r l o w t e m p e r a t u r e g a s ce l l . I n e i t h e r c a s e , t h e s t u d y o f 
v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s r e q u i r e s s e n s i t i v e d e t e c t i o n t e c h n i q u e b e c a u s e o f t h e l o w 
c o n c e n t r a t i o n . E x p e r i m e n t a l a p p a r a t u s c o m b i n i n g h i g h r e s o l u t i o n l a s e r 
s p e c t r o s c o p y a n d s u p e r s o n i c e x p a n s i o n f o r t h e s t u d y o f v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s a r e 
b e i n g c o n s t r u c t e d . 
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Table 17 Results of the O2 vibrational frequencies of free O2 molecules and the 
02-(rare gas) complexes using MP2/cc-pVDZ level of calculation. 
S p e c i e s V i b r a t i o n a l frequencies ( c m ~ ' ) 
O2 1 4 2 3 ( 1 5 8 0 . 3 6 1 * ) 
L i n e a r T - s h a p e d 
0 2 - H e 1 4 2 3 1 4 2 3 
0 2 - N e 1 4 2 3 1 4 2 2 
0 2 - A r 1 4 2 2 1 4 2 2 




I n t h i s t h e s i s , I h a v e p r e s e n t e d t h e e x p e r i m e n t a l s t u d i e s o f t h e C2 P h i l l i p s b a n d 
s y s t e m a n d c o m p u t a t i o n a l s t u d i e s o f 0 2 - ( r a r e g a s ) v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s . I n t h e 
o b s e r v a t i o n o f t h e C2 P h i l l i p s b a n d s y s t e m , f i v e v i b r o n i c b a n d s i n c l u d i n g t h e ( 4 - 2 ) , 
( 5 - 1 ) , ( 6 - 2 ) , ( 7 - 3 ) , a n d ( 8 - 4 ) b a n d s w e r e o b s e r v e d . A se t o f a c c u r a t e m o l e c u l a r 
c o n s t a n t s h a v e b e e n o b t a i n e d b y l e a s t - s q u a r e s f i t t i n g b a s e d o n t h e o b s e r v e d 
t r a n s i t i o n s . B y i n c l u d i n g t r a n s i t i o n s o f t h e ( 3 - 1 ) , ( 2 - 0 ) , ( 6 - 3 ) , (5-2)，(4-1), a n d ( 3 - 0 ) 
v i b r o n i c b a n d s r e c e n t l y o b s e r v e d b y o t h e r m e m b e r s o f o u r l a b o r a t o r y , f u r t h e r 
i m p r o v e m e n t i n d a t a f i t t i n g h a s b e e n a c h i e v e d . ^ ^ B a s e d o n t h e o b s e r v e d h i g h x> 
l e v e l s i n t h e ' r i u s t a t e , h i g h o r d e r a n h a r m o n i c c o n s t a n t s co^z^ a n d co^a^ w e r e 
o b t a i n e d f o r t h e first t i m e . I n a d d i t i o n t o t h e C2 t r a n s i t i o n s , t w o u n k n o w n v i b r o n i c 
b a n d s w e r e a l s o o b s e r v e d . B a s e d o n i s o t o p i c s u b s t i t u t i o n a n d D o p p l e r l i n e w i d t h s , 
t h e s e t w o b a n d s a r e p r e s u m a b l y d u e t o 2 - c a r b o n spec ies .^^ N e v e r t h e l e s s , t h e n a t u r e 
o f t h e s p e c i e s h a s y e t t o b e a n a l y z e d . T h e i d e n t i f i c a t i o n o f t h i s u n k n o w n s p e c i e s 
m a y p r o v i d e c r u c i a l i n f o r m a t i o n i n u n d e r s t a n d i n g t h e f o r m a t i o n m e c h a n i s m o f C2 
from CH4. I n v e s t i g a t i o n a l o n g t h i s l i n e i s u n d e r w a y . 
I n t h e c a l c u l a t i o n s o f 02 -He，02-Ne , a n d O i - A r v a n d e r W a a l s c o m p l e x e s , w e 
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f o u n d t h e p o t e n t i a l w e l l s f o r t h e s e s y s t e m s a r e v e r y s h a l l o w , w i t h a w e l l d e p t h o n l y 
i n t h e o r d e r o f �1 0 0 c n T � It w i l l b e a g r e a t c h a l l e n g e f o r e x p e r i m e n t a l i s t s t o 
o b s e r v e t h e s p e c t r a o f t h e s e s p e c i e s . W e p l a n t o a p p l y b o t h t h e c a v i t y e n h a n c e d 
a b s o r p t i o n s p e c t r o s c o p y ^ ^ ( s e n s i t i v i t y �10—9 c m ~ ' ) a n d l a s e r - i n d u c e d f l u o r e s c e n c e 
s p e c t r o s c o p y ^ ^ ' ^^ t o p r o b e t h e {b ^Ig^ 卜 X ^iTg") e l e c t r o n i c t r a n s i t i o n o f t h e o x y g e n 
m o i e t y o f t h e c o m p l e x e s u s i n g o u r h o m e - b u i l t h i g h - r e s o l u t i o n T i : s a p p h i r e l a s e r 
s p e c t r o m e t e r . B y g e n e r a t i n g t h e c o m p l e x e s u s i n g s u p e r s o n i c fi-ee-jet expans ion，� 
w e a r e a b l e t o s t u d y t h e s p e c t r a a t s u b - D o p p l e r r e s o l u t i o n s o t h a t t h e c o m p a c t 
r o t a t i o n a l s t r u c t u r e c a n b e r e s o l v e d f o r s t u d y i n g t h e i n t e r m o l e c u l a r p o t e n t i a l a n d 
i n t e r m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s i n m o r e d e t a i l s . 
I n t h e p u r s u i t o f t h e w o r k p r e s e n t e d h e r e , I h a v e b e e n e n c o u r a g e d t o w o r k 
i n d e p e n d e n t l y a n d t o m a k e s e n s i b l e d e c i s i o n w h e n f a c i n g o b s t a c l e s . T h e s e 
v a l u a b l e e x p e r i e n c e s w i l l b e u s e f u l in e s t a b l i s h i n g m y c a r e e r i n t h e fiiture. A t t h e 
e n d o f t h i s t h e s i s , I w o u l d l i k e t o g i v e s p e c i a l t h a n k s t o t h o s e w i t h w h o m 1 h a v e 
a s s o c i a t e d i n t h e l a b o r a t o r y . T h e i r c o m p a n i o n s h i p a n d h e l p a r e g r e a t l y a p p r e c i a t e d . 
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